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Introducción General
El impacto en la tecnología fotónica de nuestros días que los iones de Tierras Raras triplemente
ionizados, TR3+, han tenido debido a la generación de eciente emisión estimulada, se traduce en la
producción de bra óptica, diodos y sensores láser, láseres de estado sólido, amplicadores ópticos,
entre otros dispositivos optoelectrónicos, útiles en telecomunicación, imagenología e iluminación de
alta brillantez. Como se sabe, las características espectroscópicas que exhiben los iones de TR3+ se
encuentran en función de las propiedades estructurales de la matriz que los aloja. Se ha encontrado
que los materiales amorfos como los vidrios, tienen la capacidad de modular la respuesta radiativa
de estos iones ópticamente activos ante su interacción con radiación de bombeo, a diferencia de
los materiales cristalinos que restringen en especial el ancho de banda y la eciencia de absorción
debido al dominio de un sitio mayoritario. En este sentido, los polímeros son candidatos promete-
dores para amplicación de banda ancha debido a su estructura de cadenas moleculares y amplio
espectro de transparencia. Por otra parte, los materiales poliméricos presentan facilidad de proce-
samiento a bajo costo y alta compatibilidad con diversas unidades moleculares. En la presente tesis
la caracterización espectroscópica de los iones de Nd3+ inmersos en el sistema poli-(ácido acrílico)
(PAA:Nd3+) mediante un análisis comparativo de los principales parámetros espectroscópicos de
absorción y emisión obtenidos con espectroscopía luminiscente y los tres parámetros de intensidad
Judd - Ofelt, Ωt (t = 2, 4 y 6): fuerzas del oscilador dipolar eléctrico y magnético, factor de calidad
espectroscópico, distribución de uorescencia, vida media radiativa y, en especial, la vida media
experimental, la eciencia cuántica y el ancho de banda efectivo de la transición con probabilidad
de amplicación óptica de banda ancha y acción láser, respecto a otros materiales amorfos dopados
con iones de Nd3+.
El Capítulo 1 muestra de manera resumida, las características y propiedades relevantes de
los iones de TR3+ atribuidas a su muy particular conguración electrónica 4f blindada por capas
llenas más externas, así como algunas de sus principales aplicaciones en fotónica.
El Capítulo 2 describe la estructura molecular de los compuestos antriones sólidos que son
los que nalmente denen el comportamiento radiativo de los iones de TR3+ especicando las
principales diferencias entre la estructura cristalina y la amorfa. En particular, se mencionan las
características físicas y químicas del antrión polimérico.
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El Capítulo 3 presenta una descripción cualitativa de la teoría JO basada en un Hamiltoniano
que integra las complejas interacciones de los iones de TR3+ con el entorno químico para habilitar
las transiciones intraconguracionales 4f − 4f . También se presenta la metodología JO requerida
para la caracterización espectroscópica del material en estudio PAA:Nd3+.
El Capítulo 4 presenta los mecanismos de absorción y emisión de fotones ante radiación de
bombeo, la generación de fonones, y la naturaleza radiativa y no-radiativa de las transiciones elec-
trónicas y vibracionales, respectivamente. También se explica brevemente el corrimiento Stokes o
corrimiento hacia el rojo, y el corrimiento anti-Stokes o corrimiento hacia el ultravioleta.
El Capítulo 5 está dedicado a la descripción de la instrumentación y técnicas de espectros-
copía luminiscente utilizadas para el registro de los espectros de absorción, excitación y emisión
de materiales dopados con iones de TR3+ usadas en el presente trabajo para la caracterización
espectroscópica de los iones de Nd3+ inmersos en el polímero PAA.
Para nalizar, el Capítulo 6 presenta el desarrollo experimental, resultados, y el análisis de los
principales parámetros espectroscópicos de absorción y emisión para la caracterización espectros-
cópica del material PAA:Nd3+. Se presentan también, las conclusiones del trabajo de investigación
propuesto y las perspectivas de trabajo sobre el mejoramiento de la respuesta radiativa de los
iones de Nd3+ con propuestas para modicaciones en la composición y procesamiento del material
polimérico PAA.
La bibliografía de soporte se encuentran al nal de cada capítulo.
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Capítulo 1
Características de los iones de TR3+
Introducción
En el presente capítulo se hace referencia a las principales características y propiedades físicas y
químicas de los iones TR3+ responsables de exhibir fenómenos ópticos de aplicación en tecnología
fotónica. Las propiedades ópticas de los iones de TR3+ son derivadas de su muy singular congura-
ción electrónica 4f , orbital que aparece blindado por capas llenas más externas. Adicionalmente, se
presentan antecedentes sobre el descubrimiento de los elementos de Tierras Raras, TR, y algunas
de las aplicaciones más demandantes.
1.1 Antecedentes
La historia de los elementos de TR comienza en Suecia 1751 cuando el químico y experto en
minería Axel Fredrik Cronstedt [1] descubrió en la región de Vastmanland, un mineral rojizo el cual
fue nombrado cerite (Ce3CaSi3O13H3). Tiempo después en 1787, Carl Axel Arrhenius [1] encontró
una roca negra cerca de la ciudad de Ytterby en Suecia a la que llamó ytterbite, misma que fue
analizada por el químico Johan Gadolin [1,2] por lo que más tarde este mineral fue renombrando
como gadolinita (FeBe2Y 2Si2O10) en su honor.
Se llevó aproximadamente un siglo (1700-1800) poder separar e identicar los elementos puros
constituyentes de estos nuevos minerales descubiertos por Cronstedt y Gadolin, cerite y gadolini-
ta, debido a que las técnicas químicas de aquéllos tiempos estaban poco desarrolladas. Un estudio
extensivo posterior dio como resultado la presencia de los siguientes elementos en forma de óxidos
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[1]: lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), samario (Sm) y europio (Eu)
en el mineral cerite; y erbio (Er), terbio (Tb), iterbio (Y b), gadolinio (Gd), holmio (Ho), tulio
(Tm), disprosio (Dy) y lutecio (Lu1) [3], en el mineral gadolinita. Estos nuevos elementos fueron
llamados Lantánidos debido a las similitudes de sus propiedades químicas con aquéllas del La. Sin
embargo, como el La no presenta electrones 4f , al resto de los elementos descubiertos se les de-
nominó posteriormente, elementos de Tierras Raras. La estrecha anidad química observada entre
los elementos de TR es causada por el llenado progresivo de la capa 4f desde el Ce hasta el Y b. El
adjetivo raras se imprimió asumiendo inicialmente que estos nuevos elementos presentaban una
escasa aparición en la naturaleza, sin embargo, hoy en día se sabe que la cantidad de elementos
de TR no es tan pobre como se suponía. La conguración electrónica de los elementos de TR, sus
estados de oxidación y espín son mostrados en la Tabla 1.
En 1869 el químico ruso Dimitri Mendeleev [1] presentó su Tabla Periódica donde organizó los
elementos químicos atendiendo al orden de su peso atómico. Este tipo de ordenamiento planteó un
problema en la colocación de la serie de los Lantánidos ya que, debido a la semejanza de sus pro-
piedades físicas, químicas y a sus pesos atómicos intermedios entre el La y el Lu, deberían ocupar
el mismo lugar del La. Esta dicultad se resolvió en 1913 cuando el físico inglés Henry Moseley
[1,2] propuso que la disposición de los elementos químicos dependiera del orden de la carga nuclear
denominada número atómico (Z), generando de esta manera la separación de los Lantánidos del
cuerpo principal de la Tabla Periódica y ubicándolos por separado en la parte inferior. Utilizando
los datos obtenidos de los espectros de rayos X, Moseley asignó números atómicos desde el 57
para el La, hasta el 71 para el Lu, prediciendo que existía espacio para 13 nuevos elementos los
cuales forman la serie de los Lantánidos: Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm y Yb.
Los elementos de TR se caracterizan por su muy particular conguración electrónica ya que los
orbitales 4f con capacidad de albergar a 14 electrones, se comienzan a ocupar una vez que las
capas más externas 5p6 y 6s2 han sido completadas [4].
Las TR se encuentran naturalmente en un número relativamente pequeño de minerales a ex-
cepción del elemento Prometio (Pm con Z = 61) el cual es producido de manera articial. La
abundancia de TR varía de un mineral a otro [2]. Los minerales que contienen la mayor cantidad
de TR son: bastnasita (CeFCO4), monacita (CePO4) y xenotima (Y PO4) [2,5]. Los primeros de-
pósitos de TR se descubrieron en Suecia como ya se ha mencionado, sin embargo, posteriormente
1Se hace la observación de que el Lu es ópticamente inerte ya que contiene 14 electrones en la capa 4f .
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han sido localizados otros yacimientos en diferentes lugares tales como la India, Brasil, Sudáfrica,
E.U.A., entre otros [1]. En la actualidad, la mina Bayan Obo en China es el depósito líder a ni-
vel mundial para la extracción de elementos de TR. Desafortunadamente, el costo de separación
es muy elevado y la ausencia de un control adecuado en el proceso de extracción tiene graves
consecuencias ambientales [1,5].
1.2 Conguración electrónica
El Principio de Aufbau [6] permite asignar el orden de ocupación electrónica de los orbitales
atómicos. Los lantánidos presentan la conguración electrónica [Xe]4fN6s2 con N = 3, ..., 7 y 9,
..., 14, con excepción del La, Ce, Gd y Lu, elementos que presentan la conguración [Xe]4fN5d16s2
con N = 0, 1, 7 y 14, ver Tabla 1. En tanto que el estado basal y el orden de los estados excitados
de un átomo se establece por las Reglas de Hund [6] atendiendo al criterio de máxima multiplicidad
de espín electrónico con mayor estabilidad.
Para obtener iones de TR a partir de su presentación como óxido, TR2O3, los químicos utilizan
los procesos de reducción (de TR3+ a TR2+) y de oxidación (de TR3+ a TR4+) selectivos [2], o más
comúnmente, por ionización. De entre todos los posibles estados de oxidación, el estado triplemen-
te ionizado de las TR, TR3+, es el estado de más alta estabilidad química [2] con conguración
electrónica [Xe]4fN , con N = 1, ..., 14, ver Tabla 1, conguración en la que los orbitales 4f se van
ocupando hasta completarse. Los iones de TR3+ son de especial interés debido principalmente a sus
atractivas propiedades ópticas las cuales han impulsado la tecnología fotónica desde mediados del
siglo pasado. En adición, los iones de TR3+ exhiben propiedades magnéticas útiles en espintrónica
[7], campo de actual exploración en investigación.
En sistemas multielectrónicos como el sistema 4f , los electrones coexisten en espacios de máxi-
mo connamiento por lo que se presenten fuertes interacciones de repulsión promoviéndose también
el acoplamiento de sus momentos angulares de espín y orbital. El Hamiltoniano que describe muy
adecuadamente la interacción entre ambos momentos se encuentra dentro del denominado esquema
de Acoplamiento Intermedio de Russell-Saunders (RS), se recomienda consultar la sección 3.2.5
para una mayor comprensión. En esta aproximación, los momentos angulares orbitales de los elec-
trones 4f se suman para obtener el momento angular orbital total, L [4] y, de forma análoga, el
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momento angular de espín individuales se acoplan entre sí para proporcionar el número cuántico
total del espín, S. De esta manera, el momento angular total, J , se obtiene sumando vectorialmente
los momentos angulares totales de espín y orbital, J = L + S. La nomenclatura que identica a
los estados RS en la aproximación de acoplamiento intermedio de los iones de TR3+ es el término
2S+1LJ , donde el 2S+1 es la multiplicidad y dene el número de proyecciones posibles de J respecto
al eje z, es decir, el número de niveles Stark que pueden ser observados [8].
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Tabla 1. Número atómico (Z), símbolo químico, elemento, conguración electrónica atómica (C.E.A.), ionización
1+, 2+ y 3+, término RS para el estado basal (2S+1LJ), radio iónico (Å) y el estado de espín de la Serie Lantánida
[9].
Z Símbolo Elemento C.E.A. 1+ 2+ 3+ 2S+1LJ Radio spin
iónico
57 La Lantano 4f05d16s2 4f05d16s1 4f05d1 4f0 1S0 1.15 entero
58 Ce Cerio 4f15d16s2 4f15d16s1 4f15d1 4f1 2F5/2 1.02 semientero
59 Pr Praseodimio 4f36s2 4f36s1 4f3 4f2 3H4 1.00 entero
60 Nd Neodimio 4f46s2 4f46s1 4f4 4f3 4I9/2 0.99 semientero
61 Pm Prometio 4f56s2 4f56s1 4f5 4f4 5I4 0.98 entero
62 Sm Samario 4f66s2 4f66s1 4f6 4f5 6H5/2 0.97 semientero
63 Eu Europio 4f76s2 4f76s1 4f7 4f6 7F0 0.97 entero
64 Gd Gadolinio 4f75d16s2 4f75d16s1 4f75d1 4f7 8S7/2 0.97 semientero
65 Tb Terbio 4f96s2 4f96s1 4f9 4f8 7F6 1.00 entero
66 Dy Disprosio 4f106s2 4f106s1 4f10 4f9 6H15/2 0.99 semientero
67 Ho Holmio 4f116s2 4f116s1 4f11 4f10 5I8 0.97 entero
68 Er Erbio 4f126s2 4f126s1 4f12 4f11 4I15/2 0.96 semientero
69 Tm Tulio 4f136s2 4f136s1 4f13 4f12 3H6 0.95 entero
70 Y b Iterbio 4f146s2 4f146s1 4f14 4f13 2F7/2 0.94 semientero
71 Lu Lutecio 4f145d16s2 4f145d16s1 4f145d1 4f14 1S0 0.93 entero
11
Cap. 1 Características de los iones de TR3+
1.3 Características y propiedades
Por medio del radio atómico, que es la distancia promedio existente entre el núcleo y la capa de
valencia, es posible determinar el tamaño de un átomo en unidades de angströms (Å). En la Tabla
Periódica Cuántica se muestran los radios atómicos de cada elemento [6]. En ella se puede observar
que, de arriba hacia abajo los átomos tienden a ser más grandes, ya que sus electrones de valencia
ocupan sistemáticamente niveles de energía más altos. De izquierda a derecha, los átomos tienden
a ser más pequeños por interacciones de atracción coulombiana de los electrones con el núcleo. De
tal manera que conforme aumenta el número atómico Z, se generan fuertes interacciones de repul-
sión entre los electrones connados que permiten inferir un incremento del tamaño atómico. No
obstante, la fuerza nuclear atractiva tiende a ser más intensa que las repulsiones interelectrónicas
produciéndose en realidad, un acercamiento de los electrones hacia el núcleo, resultando nalmente
en una disminución gradual en el radio de los átomos, fenómeno conocido como contracción de
radios atómicos.
Este efecto es pronunciado en las TR debido a su naturaleza multielectrónica y aún más pro-
nunciado en los iones de TR3+ debido a una mayor descompensación electrónica que resulta en
una disminución del radio iónico hasta de 20% respecto a su radio atómico. Esta signicativa
disminución de tamaño que exhibe la Serie Lantánida se conoce como Contracción Lantánida, ver
radios iónicos de la Serie Lantánida en Tabla 1.
Otra de las singulares características de los iones de TR3+ es el blindaje que experimenta la
capa 4f por las capas más externas ocupadas 5s2 y 5p6 de acuerdo al Principio de Aufbau, razón
por la que los electrones 4f se les denomina electrones internos, lo que signica que se encuentran
más cerca del núcleo que los pertenecientes a las capas más externas de mayor energía, las cuales
presentan un aumento en la extensión espacial por estar menos expuestas a la carga nuclear efec-
tiva. El blindaje que experimentan los electrones 4f debido a la ocupación de orbitales de mayor
energía se denomina efecto pantalla.
La Figura 1 muestra la distribución de densidad radial de carga P2nl, con n = número de capa
y l = tipo de orbital, que denota la probabilidad de encontrar electrones en función de la distancia
r(a0), donde a0 es el radio de Bohr, desde el núcleo del ión Pr3+ de conguración electrónica
[Xe]4f 2. Se observa que los electrones de valencia 4f 2 del Pr3+ tienen una mayor penetración ya
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que se encuentran a una menor distancia del núcleo en comparación con los orbitales 5s2 y 5p6
situación que verica el apantallamiento que experimentan los electrones 4f por los electrones
de estas dos últimas capas. Cabe hacer notar que en el Pr3+, la capa 6s no contiene electrones a
causa de la triple ionización, por tanto, no se observa su distribución de densidad radial de carga
en la Figura 1.
Figura 1. Distribución de densidad radial de carga de los orbitales 4f , 5s y 5p del ión Pr+3 [4].
La observación de bandas angostas y poco intensas en espectros de absorción y emisión que
despliegan los iones de TR3+ es consecuencia de este efecto pantalla que les conere un perl
de banda semejante al de un ión libre. Estas bandas luminiscentes son generadas por transiciones
intraconguracionales 4f − 4f y se encuentran situadas principalmente en la región visible del
espectro electromagnético. Las bandas de absorción más anchas e intensas suelen desplegarse en la
región ultravioleta y corresponden a absorciones de la matriz (borde de absorción) que enmascaran
a otras transiciones 4f − 4f o a transiciones interconguracionales 4f − 5d [10].
De manera resumida se listan algunas propiedades físicas y químicas de interés de los iones TR3+:
El estado de oxidación más estable es el 3+ [2].
Similitud de propiedades físicas y químicas a lo largo de la serie [2].
Números de coordinación superiores a 6, usualmente de 8 y 9 [2].
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Una tendencia a disminuir el número de coordinación a través de la serie a medida que
disminuye el radio iónico [2].
Una preferencia por electronegatividad para enlazarse con átomos dadores tales como Oxí-
geno (O) y Flúor (F ) [2].
Intensa respuesta radiativa no lineal ante interacción con radiación externa.
El perl alado de las bandas luminiscentes de los iones de TR3+ son adecuados para la
producción de emisión estimulada por transiciones intraconguracionales 4f − 4f [11].
1.4 Aplicaciones
Los iones de TR3+ han impactado desde hace más de 4 décadas en el desarrollo de investiga-
ción y tecnología, debido a sus propiedades ópticas, impulsando la fabricación diversos dispositivos
optoelectrónicos [12] como: diodos láser [13], bra óptica [14,15], sistemas de detección óptica [16],
entre otros. En particular, la intensicación de la respuesta radiativa no lineal2 de los iones de TR3+
en medios amorfos, permitió la telecomunicación eciente de alta densidad [17], el cómputo ultra
rápido [18], y el advenimiento de la espectroscopía de femto y attosegundos [19]. En lo que respecta
al ejercicio de la medicina, los iones de TR3+ han permitido una mayor precisión en diagnósticos
gracias a la alta denición de imágenes lograda en las pantallas de los equipos de imagenología
clínica fabricadas con nanopartículas de iones de TR3+ [20]. Actualmente, el desarrollo de nuevos
fármacos para estudios de química bio-inorgánica, han sido basados en iones de TR3+ ya que se ha
encontrado que también muestran propiedades antitumorales y antimicrobianas que los convierte
en precursores potenciales para aplicación en enfermedades tropicales tales como leishmaniasis,
malaria y tripanosomiasis [21].
2Lo óptica no lineal (ONL) aborda el análisis de la interacción de campos de radiación electromagnética muy
intensos capaces de generar fuertes polarizaciones en el medio material. Ejemplo, la luz láser.
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Capítulo 2
Sólidos Cristalinos y Amorfos
Introducción
Como se sabe, las propiedades físicas y químicas de los materiales dependen de su estructura
y las interacciones que de ella derivan. El avance de la tecnología de nuestros días es atribuido al
desarrollo en el área de Ciencia de Materiales, rama multidisciplinaria que se ocupa de explorar
novedosas propuestas estructurales de los materiales para el mejoramiento de propiedades. En la
rama de la tecnología fotónica se han destacado los iones de TR3+ cuyas propiedades radiativas
dependen de las propiedades estructurales de los medios sólidos en que se encuentran inmersos.
En particular, el más extenso ancho de banda de las emisiones de los iones de TR3+ en materiales
sólidos amorfos, favorece la respuesta no lineal y, en consecuencia, la acción láser de alta energía.
En el presente capítulo se presentan las características estructurales que distinguen a los medios
cristalinos de los amorfos con especial atención en las características físicas y químicas del antrión
polimérico del ión de TR3+.
2.1 Estructura Cristalina
El estado sólido1 se forma por fuerzas de Coulomb entre moléculas, átomos o iones cargados,
las cuales son fuerzas interatómicas representadas por enlaces iónicos, covalentes o metálicos ade-
más de fuerzas intermoleculares de atracción de Van der Waals y, en algunos casos, por puentes
1El término sólido se aplica a materiales rígidos con cierto grado de elasticidad, sin embargo existen algunas
sustancias elásticas, viscosas o de gel, que debido a su comportamiento mecánico pueden ser tratadas como sólidos
[2].
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de hidrógeno. En conjunto, estas fuerzas y enlaces son responsables de mantener la cohesión y
estabilidad del sólido así como denir su estructura molecular.
Los sólidos cristalinos están caracterizados por un ordenamiento periódico de agrupamientos de
moléculas, átomos o iones. Cada agrupamiento molecular es una unidad estructural tridimensional
connada en una celda unitaria prototipo descrita por los vectores base a, b y c, así como por los
ángulos α, β y γ [1] conocidos como parámetros de red. Es así que estos parámetros de red denen
de manera única la conguración y volumen de la celda unitaria así como la dirección de creci-
miento de los planos cristalográcos mediante los llamados índices de Miller [2], ver Figura 2. La
composición de un material cristalino puede ser determinada por la técnica de difracción de Rayos
X, donde las diferentes familias de planos cristalográcos o fases que identican a cada especie, se
despliegan como una serie de picos diferenciados por sus índices de Miller en los difractogramas.
En resumen, un material cristalino es una red de celdas unitarias dispuestas de forma ordenada
y continua que comparten vértices, aristas y planos como se muestra en la Figura 1(a), capaz
de ser reproducida por operaciones de traslación de los parámetros de red [3]. En este sentido, el
sólido cristalino es simplemente, una estructura reticular. Si la unidad estructural es de volumen
mínimo, se denomina celda unitaria primitiva [3].
Existen 14 formas de acomodar las celdas unitarias que conforman las redes cristalinas de
manera que todos tengan exactamente el mismo medio circundante. Es decir, si un observador
toma como referencia cualquier punto reticular, vería exactamente la misma disposición de puntos
reticulares circundantes. De acuerdo a los resultados de cristalografía, estas 14 celdas unitarias
de empaquetamiento molecular son conocidas como Redes de Bravais las cuales están agrupadas
en siete sistemas cristalinos de acuerdo a sus propiedades de simetría: triclínica, monoclínica,
ortorrómbica, tetragonal, cúbica, trigonal y hexagonal, como puede apreciarse en la Figura 2.
Estos sistemas estructurales están denidos por elementos de simetría característicos de acuerdo a
la Teoría de Grupos [4]:
Eje de rotación de orden n
Plano de simetría
Centro de simetría o de inversión
Eje de rotación-inversión
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Figura 1. Representación esquemática que muestra la diferencia entre una estructura cristalina (a) y una amorfa
(b) en estado sólido.
En el caso de materiales sólidos amorfos o cristalinos dopados con TR3+, las moléculas que
contienen al ión ópticamente activo se denominan sitios los cuales están asociados a una estructura
de celda unitaria correspondiente a alguna de las Redes de Bravais, ver Figura 2. Debido a la
adición de una pequeña concentración de los iones de TR3+ en los sólidos, se genera un escaso
número de sitios. El resto de las moléculas componentes del material se denomina matriz antriona.
Figura 2. Redes de Bravais donde P es una celda unitaria primitiva, C es una celda unitaria centrada en las
caras perpendiculares al lado c de la celda, I es una celda unitaria cubica centrada en el cuerpo (body centered
cubic, BCC), F es una celda unitaria cubica centrada en las caras (face centered cubic, FCC) y R es una celda
unitaria primitiva con ejes y ángulos iguales o hexagonal doblemente centrada en el cuerpo [5].
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Atendiendo a la Teoría de Grupos [4], las operaciones de simetría respecto a los elementos de
simetría de las estructuras de Bravais, no sólo permiten identicar estructura reticular ordenada o
desordenada, sino que también permiten determinar el número de desdoblamientos del estado basal
de los iones ópticamente activos. En particular, en los sólidos dopados con iones de TR3+, una alta
simetría de los sitios preserva la degeneración de su estado basal. Por consiguiente, en los sitios
de TR3+ es necesaria la pérdida total del centro de simetría para romper esta degeneración y así
desdoblar los niveles electrónicos de la capa 4f cuyas transiciones intraconguracionales impulsadas
por dipolo eléctrico (DE), producen los fenómenos de luminiscencia. La pérdida centrosimétrica
genera un campo eléctrico en el sitio diferente al esperado para la simetría especíca de la red
de Bravais que dene la estructura molecular de la matriz. Tal deformación de la estructura del
sitio permite el desdoblamiento de los niveles electrónicos del ión de TR3+. En tanto que, las
vibraciones de la red producen la mezcla de estados de paridad opuesta que habilita las transiciones
intraconguracionales 4f − 4f .
2.2 Estructura amorfa
En contraparte, los sólidos amorfos poseen una estructura con poca o ninguna periodicidad
en la disposición reticular de las moléculas o átomos que los componen, ver Figura 1(b). La
palabra amorfo en griego quiere decir sin forma ya que estos sólidos carecen de simetría con
respecto a vértices, aristas y planos. No obstante, en algunos sólidos amorfos se pueden presentar
pequeñas regiones cristalinas como en los vidrios y, en especial, en los polímeros ya que la estructura
molecular de estos últimos puede controlarse desde las condiciones de su síntesis.
Cuando un mismo tipo de sitio (sitios equivalentes) predomina en el material, las bandas lu-
miniscentes de los iones de TR3+ son angostas. Tales características denen una matriz antriona
cristalina. Cuando el material presenta sitios diferentes (sitios no equivalentes), las bandas lumi-
niscentes de los iones de TR3+ despliegan anchos más extensos ya que cada sitio absorbe y emite a
longitudes de onda menos próximas a la longitud de onda de la transición 4f−4f . Tales caracterís-
ticas denen una matriz antriona amorfa. Como en los sólidos amorfos dopados con iones de TR3+
coexisten múltiples sitios no equivalentes la eciencia de absorción de radiación electromagnética
se incrementa. A cambio, la naturaleza desordenada del material induce una alta producción de
fonones que debilita la eciencia cuántica de los iones de TR3+ por transferencia de energía no
radiativa [6].
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En general, los enlaces permitidos entre átomos o iones que constituyen las moléculas de los
materiales, se forman siguiendo el principio de máxima estabilidad energética. En particular, si
se analizan las distintas formas en que los átomos se acomodan para formar una estructura tridi-
mensional en sólidos, se puede denir el tipo de celda unitaria nal por el número de coordinación
(NC), que es el número de átomos o iones que están enlazados con el catión central.
Alternativamente a la cristalografía y a la Teoría de Grupos [4,7], Goldschmidt [8] encontró
una forma de denir el tipo de estructura de los materiales sólidos, cristalina o amorfa, a partir
de la comparación entre los radios iónicos2 de los cationes (rcatión) y de los aniones (ranión) que





La razón β permite hacer una estimación con bastante precisión del NC de los cationes con
respecto a los aniones, dentro de un intervalo de valores obtenidos mediante consideraciones me-
ramente geométricas3.
Para la formación de vidrio de óxido de silicio (SiO2) y dióxido de germanio (GeO2), Goldsch-
midt consideró el valor de radio iónico de 1.32 Å [9] y observó que β se encontraba entre 0.2 y 0.4,
determinando que los cationes silicio (Si) y germanio (Ge) son coordinados con 4 oxígenos [8]. De
acuerdo a esta referencia que proporciona β, Goldschmidt estableció un criterio para determinar
el tipo de estructura para óxidos formadores de vidrio simple [8]. En general, Goldschmidt encon-
tró que valores pequeños de β indican un bajo número de coordinación y por tanto, denen una
estructura amorfa, en cambio un número de coordinación mayor dene una estructura cristalina4
en materiales óxidos. Las observaciones de Goldschmidt inuyeron en el trabajo de Zachariasen
quien nalmente estableció leyes para la formación de vidrio simple con fórmula AmOn:
2Los radios de Goldschmidt se obtuvieron a partir de las distancias interatómicas determinadas experimental-
mente [9,10].
3El límite inferior de cada intervalo β se calcula suponiendo que hay contacto catión-anión y anión-anión; el
límite superior es equivalente al inferior dentro del intervalo correspondiente al siguiente NC [9].
4Para β mayor que la unidad, el número de coordinación es 12 [1].
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1.- El átomo de oxígeno puede estar ligado a no más de dos átomos A.
2.- El número de átomos de oxígeno que rodean a los átomos A debe ser pequeño.
3.- Los poliedros de oxígeno comparten entre sí solo esquinas (vértices), no bordes (aristas) ni caras
(planos).
4.- Se deben compartir al menos tres esquinas en cada poliedro.
De acuerdo a las Leyes de Zachariasen, la estructura amorfa del vidrio sugiere que es más
probable la presencia de estructuras abiertas y planas5 por su bajo NC dando lugar a un desorden
molecular ya que el poliedro de coordinación no comparte vértices, aristas o planos de manera
continua. En el caso de presentarse un más elevado NC, se induce un ordenamiento cristalino
tridimensional [8] como lo conrman los difractogramas registrados que despliegan bandas muy
angostas y con aparición periódica, contrariamente a lo observado para sólidos amorfos en los cua-
les las bandas son demasiando extensas sin posibilidad de identicación de fases.
En lo referente a sólidos amorfos dopados con iones de TR3+, tema central del presente trabajo,
encontramos cuatro materiales de interés: los cristales, los vidrios, las cerámicas y los polímeros [1].
La luminiscencia y la posible actividad láser que despliegan los iones de Nd3+ dependen entonces,
de las propiedades estructurales especícas del polímero PAA.
2.3 Características de los polímeros
Un polímero es una sustancia que está formada por largas cadenas compuestas por unidades
estructurales de repetición interna6, conocidas como monómeros. Estas unidades se encuentran
unidas por enlaces frecuentemente covalentes dando origen a macromoléculas por medio del pro-
ceso denominado polimerización. En general, las cadenas poliméricas presentan desorden en zonas
conocidas como dominios amorfos del polímero.
5Las estructuras planas se deben a que quedan muchos radicales libres en el material.
6moléculas pequeñas pertenecientes a grupos funcionales [12].
22
Cap. 2 Sólidos Cristalinos y Amorfos
La clasicación de los polímeros atiende a diversos factores:
1. En base al método que se utiliza para la síntesis de polimerización: etapas o condensación, en
cadena o adición, iónica, de coordinación, en emulsión, en suspensión, entre otras.
2. De acuerdo a su estructura molecular: cadenas lineales, ramicadas o reticuladas.
3. En función del número de monómeros: homopolímero (1 monómero), copolímero (2 monómeros),
terpolímero (3 monómeros), tetrapolímero (4 monómeros).
4. Por familia química (grupos funcionales).
5. De acuerdo a su comportamiento mecánico y térmico: termoplástico, termoestable y elastómero
[11].
En general, la estructura de los polímeros se encuentra en función de la longitud de cadena
(grado de polimerización) [11], de la composición química, de la distribución de pesos moleculares,
de la conguración de los átomos en las moléculas [13], y demás características resultantes de las
condiciones en las que se lleve a cabo la síntesis del material polimérico.
Sin embargo, en los polímeros también se pueden formar estructuras reticulares en zonas limita-
das denominadas dominios cristalinos del polímero como lo muestra la aparición de algunos picos
cristalinos superpuestos a la ancha banda de difracción característica de los materiales amorfos
desplegados en los difractogramas reportados en la literatura [14]. Por tanto, un polímero es un
material amorfo donde coexisten dominios cristalinos. El dominio de la región cristalina puede ser
grande o pequeño dependiendo de los reactivos y condiciones en las que se lleve a cabo la síntesis
del polímero.
La fase cristalina dentro de un polímero se ubica en las regiones de la cadena donde no apa-
recen defectos ni ramicaciones, regiones denominadas por los químicos como porciones lineales
de la cadena [12], ver Figura 3. Una cadena polimérica puede presentar pequeñas variaciones
por secciones en su conguración. Si la cadena tiene una porción lineal, esta porción puede ser
dispuesta en una celda unitaria o bien, en varias celdas unitarias [15] siempre atendiendo a una
conguración de mínima energía [14]. Contrariamente, los defectos son identicados como ramas
cortas que surgen de la cadena principal y, por tanto, no pueden ser acomodados en la estructura
cristalina por lo que son connados en los dominios amorfos.
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Figura 3. Diferentes estructuras poliméricas: a) cadena plegada aleatoriamente (amorfo), b) cadena plegada con
orden (cristalino), c) cadena extendida (cristalino) y d) coexistencia de regiones amorfas y cristalinas
(semicristalino) [12].
La regularidad y repetitividad en el ordenamiento tridimensional de los grupos funcionales
presentes en la estructura de la cadena [15], hace que un polímero sea capaz de cristalizar con
algunas excepciones como el caucho natural [14]. Además existen factores termodinámicos que
favorecen la cristalización local en polímeros como el enfriamiento lento que otorga tiempo para
que las cadenas se puedan alinear. Por el contrario, el descenso de la temperatura drástico produce
predominantemente, un material amorfo. De igual manera, los polímeros que tienen cadenas largas
presentan una mayor dicultad para organizarse y cristalizar [11]. Para que las cadenas largas del
polímero puedan cristalizar, deben desenredarse parcialmente de otras cadenas [15]. Un polímero
incapaz de cristalizar puede formar un vidrio polimérico a bajas temperaturas [14]. En general, los
polímeros son semicristalinos con diferentes grados de desorden y de cristalinidad [15].
Las principales propiedades físicas y químicas, determinadas por sus características estructurales,
que exhiben los materiales poliméricos son:
Propiedades químicas tales como resistencia y permeabilidad química [16]. Cabe mencionar
que, la absorción de luz UV degrada al polímero, debido a la energía térmica y a la ruptura
de enlaces [16]. Con frecuencia, debido a que el componente principal del polímero es el
hidrocarburo, el polímero es hidrofóbico por lo que presenta resistencia a la corrosión al no
reaccionar con agua [17]. El polímero amorfo muestra mayor permeabilidad a gas y líquido en
comparación al polímero cristalino, quien tiene una densidad superior al amorfo. Usualmente,
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los polímeros son resistentes a los solventes polares en cuyo caso pueden ser disueltos por
solventes no polares. En general, los polímeros polares deben ser disueltos por disolventes
polares y los polímeros no polares por disolventes no polares [16,17].
Las propiedades térmicas están denidas por la energía de los enlaces y la estructura química
de la cadena polimérica. Si la estructura del polímero presenta unidades repetitivas cíclicas
presentará una alta estabilidad térmica. En caso contrario, una elevada temperatura puede
llegar al punto en que la energía de vibración cause la ruptura de los enlaces degradando,
en consecuencia, al material. La mayoría de los polímeros tienden a uir cuando se aplica
una temperatura por debajo de 200 ◦C [17]. Las moléculas de la zona amorfa o cristalina del
polímero adquieren movilidad respectivamente a dos temperaturas particulares denominadas
temperatura de transición vítrea (T g) para el dominio amorfo, y temperatura de fusión (T f )
para el dominio cristalino, con T f mayor que T g [14].
Las propiedades mecánicas en respuesta a una fuerza aplicada, son descritas por estrés, ten-
sión y deformación [16,17]. La presencia de regiones cristalinas y amorfas en el polímero le
proporcionan exibilidad y resistencia [14] por lo que si el material sufre pequeñas deforma-
ciones, eventualmente regresará a su forma original, es decir, el polímero es elástico [16]. La
temperatura regula la exibilidad o rigidez del polímero debido a la movilidad de la cadena.
Las propiedades eléctricas se encuentran en función de la resistividad eléctrica, constante
dieléctrica o permitividad, resistencia dieléctrica y factor de disipación [16,17]. Ya que la
mayoría de los polímeros son aislantes debido a los enlaces covalentes en su estructura,
prácticamente no presentan movilidad de electrones [16,17]. Los polímeros no polares exhiben
alta resistividad y resistencia dieléctrica, además de baja constante dieléctrica y bajo factor
de disipación. En cambio, los polímeros polares tienen alta tendencia a la movilidad de
electrones [17]. En 1973 se descubrió el poli-(nitruro de azufre) intrínsecamente conductivo
y en 1977 el polímero conductor poliacetileno dopado con un metal alcalino, el diyodo (I2)
[17]. Los polímeros conductores dopados con aceptores o donadores de electrones, pueden
alcanzar una conductividad comparable al metal por lo que también se les conoce como
metales sintéticos.
Algunos polímeros al interactuar con la luz pueden trasmitirla sin disipaciones por lo que
son llamados transparentes. En promedio, el índice de refracción de los polímeros acrílicos se
encuentra entre 1.48 y 1.57 [18,19].
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2.4 Sistema PAA:Nd3+
Debido a su naturaleza básicamente amorfa, baja hidrolización, buena transparencia y alto
índice de refracción [20,21], los materiales acrílicos son matrices que pueden intensicar las pro-
piedades radiativas no lineales de los iones de TR3+ [20,21]. En el presente trabajo se analiza el
sistema de iones de Nd3+ en un poli-(ácido acrílico) sólido (PAA:Nd3+). El monómero usado para
la formación de este polímero es el ácido acrílico con fórmula química CH2 = CH−COOH por lo
que el PAA es un polímero orgánico. El grupo funcional carboxilo COOH es de particular interés
ya que permite la modicación química del polímero mediante la técnica de coordinación [22] por
lo que el ión de TR3+ puede presentar diversas formas de coordinación que permiten modular sus
propiedades luminiscentes [23].
Cabe señalar que los polímeros orgánicos no son compatibles con los iones de TR3+, por tanto,
se han ideado varios métodos químicos para poder integrar estos iones en una matriz polimérica
[24]. Algunos de estos métodos son:
Se elabora quelato de iones de TR3+ y después se mezcla con el polímero.
Se sintetizan monómeros que contienen los complejos de iones de TR3+ para la polimerización.
Se sintetiza octanoato de neodimio (NdO) en lugar de quelato y después se mezcla con el
polímero [24].
La incorporación de iones de TR3+ en los polímeros es un desafío debido a la inmiscibilidad de
sus precursores de sal con disolventes orgánicos y la inhibición de la luminiscencia de los enlaces
C − H y O − H. Estos problemas pueden superarse encapsulando a los iones de TR3+ para
formar complejos orgánicos estables que pueden disolverse fácilmente en soluciones de polímeros
[25]. Finalmente cabe mencionar que se ha observado un mejoramiento de la uorescencia de los
iones de TR3+ ya sea encapsulándolos con ligandos uorados orgánicos (complejos estables) para
después incorporarlos en un polímero uorado [25], o simplemente sustituyendo en el polímero los
átomos de hidrógeno por deuterio, úor o cloro, con el objetivo de reducir signicativamente, las
vibraciones de los enlaces C −H y O −H [19].
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Capítulo 3
Teoría y Metodología Judd  Ofelt
Introducción
Los iones de TR3+ son iones ópticamente activos [1], de ahí su importancia para diversas apli-
caciones en tecnología fotónica. En el presente capítulo se muestra una descripción cualitativa de
la Teoría JO basada en un Hamiltoniano que integra las complejas interacciones de los electrones
4f entre sí y los iones de TR3+ con el entorno químico para habilitar las transiciones intracongu-
racionales 4f −4f . Las interacciones consideradas en el Hamiltoniano de los iones de TR3+ son las
electrónicas y de acoplamiento espín-órbita entre electrones 4f , así como, el efecto del potencial
eléctrico del Campo Ligando sobre éstos. Las expresiones teóricas de la Teoría JO han sido re-
escritas en función de variables experimentales las cuales constituyen la metodología JO requerida
para la caracterización espectroscópica de los iones de TR3+ inmersos en matrices sólidas.
3.1 Reseña histórica
Las bandas de absorción de los iones de TR3+ inmersos en sólidos causaron gran interés en la
comunidad cientíca de la década de los años 30, porque sus bandas de absorción se desplegaban
muy angostas y aladas, parecidas a las que se observan en los espectros de átomos libres. Este
tema fue abordado en 1937 por Van Vleck [2] quien, basado en trabajos de investigación previos,
rerió que las transiciones electrónicas de absorción de los iones de TR3+ de conguración 4fN
con N = 1, . . . , 14, pudieran ser debidas a transiciones desde los estados 4f hacia estados de con-
guraciones vecinas (transiciones interconguracionales 4f − 5d ó 4f − 5g), sin embargo, el perl
sumamente alado de las bandas le permitió inferir que pudiera tratarse de transiciones dentro de
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la misma conguración 4f (transiciones intraconguracionales 4f − 4f). En caso de ser así, Van
Vleck propuso los siguientes mecanismos responsables de las transiciones 4f−4f : por (1) radiación
dipolar eléctrica (DE) que, en principio, está prohibida1 por Regla de Paridad de Laporte2, por
(2) radiación cuadrupolar eléctrica (CE), ó por (3) radiación dipolar magnética (DM). Van Vleck
comparó los valores esperados de las intensidades de las bandas con las intensidades observadas
en los tres esquemas, concluyendo que el CE del campo ligando, denominado originalmente como
campo cristalino, era el responsable de forzar las transiciones intraconguracionales 4f −4f . Cabe
mencionar que, los cálculos reportados por Van Vleck en la referencia [2] fueron obtenidos con un
escaso conocimiento de las funciones de onda de los electrones 4f y de un álgebra de operadores
tensoriales sin terminar.
En 1945, J.F. Broer y colaboradores, publicaron un artículo [3] donde se analizan las conclusio-
nes de Van Vleck y concluyeron que las transiciones intraconguracionales 4f − 4f son forzadas
por DE. En ese trabajo también se demuestra que sólo unas cuantas transiciones 4f − 4f son
debidas a radiación DM que contribuye débilmente a la intensidad total de las bandas observa-
das, y que las transiciones por CE son aún más escasas y débiles. Broer et al. concluyeron que
el potencial eléctrico del campo electrostático local del grupo de ligandos induce las transiciones
intraconguracionales 4f − 4f al producir una mezcla de estados de paridad opuesta, que Broer
denominó como estáticas porque no consideraron los efectos vibracionales de la red sobre los
electrones 4f . A pesar de que los cálculos mostrados por Broer et al. fueron semicuantitativos
debido al desconocimiento de la operatividad del producto entre operadores tensoriales cuánticos,
los resultados fueron muy aproximados a los observados.
En años subsecuentes se publicó una serie de artículos que contribuyeron al entendimiento de
los espectros de los iones de TR3+ inmersos tanto en materiales sólidos como en soluciones acuosas.
Dentro de ellos se destacan los artículos de Racah publicados en el período de 1942 a 1949, en
los que el investigador desarrolló el álgebra de operadores tensoriales [4-6] vinculada a la teoría
de grupos [6] y con especial interés en el producto tensorial entre operadores cuánticos. Con esa
herramienta matemática se pudo operar el producto tensorial entre observables para el cálculo de
valores esperados.
1Las transiciones prohibidas son transiciones muy poco probables de presentarse. En ese sentido se dice de
manera equivalente que son transiciones débilmente permitidas.
2La regla de selección Laporte establece que las transiciones por observables de paridad impar como las transi-
ciones dipolares eléctricas, se producen entre estados de paridad opuesta.
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Por otra parte, en 1959 Condon y Shortley analizaron el problema de la interpretación de los es-
pectros de línea de átomos polielectrónicos [7]. Sus investigaciones permitieron describir de manera
más precisa las características espectrales de estos sistemas cuánticos y, en particular, determinar
con mayor precisión el valor de la intensidad de sus líneas espectrales con el uso de la computadora
para el procesamiento de cálculos complejos.
En 1962 aparecen dos artículos que marcan un antes y un después en el entendimiento de las
intensidades de los iones de TR3+. Los artículos fueron publicados de manera independiente por
George S. Ofelt y Brian R. Judd [8,9]. Ambos trabajos presentan cálculos y conclusiones coin-
cidentes sobre la caracterización de los espectros observados de los iones de TR3+ con denitiva
consistencia entre teoría y experimento. Ambos investigadores demostraron que las interacciones
intraconguracionales 4f −4f son inducidas básicamente por contribución DE debido a la pérdida
de centrosimetría del sitio que desdobla el nivel basal del ión en los niveles, Russell-Saunders (RS),
ver sección 3.2.5, y a una mezcla de estados de diferente paridad. Con estas observaciones los inves-
tigadores construyeron un Hamiltoniano que toma en cuenta las interacciones electrostáticas y el
acomplamiento espín-orbita de los electrones 4f propias del Hamiltoniano del ión libre adicionando
el potencial de campo cristalino como una perturbación expandiéndolo en términos de estados de
paridad opuesta. Ambos investigadores concluyen que las transiciones por DM pueden producirse
pero son escasas y de intensidades más débiles que las transiciones por DE, y que las transiciones
por CE son prácticamente improbables.
Estos trabajos son conocidos actualmente como la Teoría Judd - Ofelt [10], teoría que asiste
en la caracterización espectroscópica que denota las capacidades radiativas de los iones de TR3+
usando una metodología que re-escribe las expresiones obtenidas teóricamente en términos de las
variables experimentales.
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3.2 Teoría Judd - Ofelt (JO)
La Teoría JO ha sido exitosa por más de medio siglo en la caracterización espectroscópica
de absorción y emisión de los iones de TR3+ mediante un análisis sistemático de las bandas de
absorción. El análisis está basado en el ajuste de las intensidades observadas en absorción con las
intensidades calculadas por DE, procedimiento conocido como ajuste JO. Los valores de ambas
intensidades se obtienen conociendo el índice de refracción del material, la concentración de iones
ópticamente activos y los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos derivados
del cálculo JO de las transiciones por DE calculados o reportados en la literatura. El ajuste JO
determina los parámetros JO, Ωt con t = 2, 4 y 6, los cuales brindan información sobre caracterís-
ticas estructurales del sitio y son usados para calcular los principales parámetros espectroscópicos
de absorción y emisión de los iones de TR3+ de las transiciones observadas.
Es preciso mencionar las siguientes consideraciones fundamentales en la Teoría JO: (1) el ajuste
JO se realiza entre transiciones intraconguracionales 4f − 4f observadas en absorción exclusiva-
mente por DE; (2) las energías y los elementos de matriz doblemente reducidos de los iones de TR3+
derivados de la solución de las integrales radiales del ión con el entorno químico, prácticamente
no varían por el efecto de apantallamiento por lo que éstos pueden consultarse en la literatura
reportada; (3) el estado basal del ión de TR3+ está equipoblado; (4) en el caso de que estén presen-
tes transiciones por DM, los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos pueden
calcularse directamente de expresiones reportadas en la literatura para transiciones permitidas por
reglas de selección pero su contribución debe de restarse a las intensidades de absorción por DE
por la consideración (1); (5) una vez que los parámetros JO han sido obtenidos, es posible calcular
los parámetros radiativos de emisión en donde todas las transiciones deben ser consideradas como
radiativas.
Las subsecuentes secciones precisan las consideraciones teóricas que dieron origen a la Teoría JO.
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3.2.1 Hamiltoniano del ión libre
El Hamiltoniano del ión libre (HIL) de los iones de TR
3+, considerado en la aproximación de
campo débil debido al efecto pantalla que experimentan los electrones 4f por la nube de electrones
pertenecientes a conguraciones superiores, es la suma de tres hamiltonianos que describen las
interacciones internas al sistema:
HIL = H0 +He−e +HSO.......(1)
donde el H0 es el hamiltoniano que da cuenta de las interacciones coulombianas entre todos los
electrones y núcleo del ión con los electrones 4f en la aproximación de campo central, el He−e dene
la fuerte interacción coulombiana de repulsión entre los electrones 4f , y el HSO es el hamiltoniano
de acoplamiento espín-órbita de los electrones 4f en la aproximación intermedia RS [7,11]. A
continuación se describen cada uno de los términos del HIL (1).
3.2.2 Aproximación de Campo Central
El primer término de (1) considera las interacciones por atracción y repulsión de Coulomb
entre la carga del núcleo (+Ze) y la de los electrones del ión (−Ze) sobre un electrón en particular
del sistema. El efecto de la carga efectiva del núcleo y del resto de los electrones del sistema se
modela con la Aproximación de Campo Central que considera a los electrones como si se movieran
independientemente uno del otro en un potencial neto simétricamente esférico, llamado Potencial
de Campo Central, donde ri es la coordenada radial del electrón i-ésimo con respecto a la carga
efectiva del sistema de acuerdo al método de Hartree-Fock [12,13,1].
El potencial eléctrico de atracción que actúa sobre un electrón situado cerca del núcleo (r → 0)
es debido prácticamente a la carga nuclear efectiva (+Ze). Lejos del núcleo (r →∞), el potencial
eléctrico de la carga nuclear efectiva sobre un electrón se debilita por el apantallamiento de la
carga de los electrones más internos. Considerando compensaciones interelectrónicas, el potencial
eléctrico promedio o Potencial de Campo Central, V (ri), que experimenta cada electrón del nivel
4f es, muy aproximadamente, igual a:
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Adicionando al potencial de campo central (2) la energía cinética de los electrones 4f , el primer












Para un potencial de campo central, las funciones de onda del sistema son los armónicos esféricos
que separan la parte radial de la angular, Ψnlm(r, θ, φ) = Rnl(r)Ylm(θ, φ). La ecuación de Shöedinger
estacionaria para H0 es entonces:
H0Ψnlm = E0Ψnlm.......(4),
donde n = 1, 2, 3, . . . es el número cuántico principal, l = 0, 1, 2, . . . es el número cuántico del
momento angular orbital, y m = −l,−l + 1, . . . , l es el número cuántico magnético, los cuales
especican el estado del electrón [14]. Los niveles de energía y las funciones propias del sistema
pueden ser obtenidos resolviendo la ecuación de valores propios (4) por métodos numéricos, [12,15]
asumiendo las siguientes simplicaciones:
La energía es constante en el tiempo, ecuación de Schrödinger estacionaria.
El núcleo se considera jo por ser más masivo que la totalidad de electrones (Aproximación
Born-Oppenheimer, ver sección 4.2).
La ecuación (4) sólo se puede resolver para el átomo de hidrógeno por lo que los átomos o
iones multieléctrónicos deben ser hidrogenoides [16].
Las diferentes perturbaciones que ocurren en el sistema núcleo-electrón son tratadas por
separado en función de su intensidad y son resueltas por Teoría de Perturbaciones [13].
El H0 (3) no rompe la degeneración del estado basal de los iones de TR
3+, sólo desplaza lige-
ramente su energía, ver Figura 2.
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3.2.3 Interacción electrón-electrón (e-e)
Debido a que la capa 4f de los iones de TR3+ es multielectrónica, el efecto promedio de las
interacciones de repulsión de Coulomb entre los electrones 4f debe ser considerado en el HIL (1)







donde rij = |ri − rj| es la distancia relativa entre dos electrones 4f en posiciones ri y rj. La suma
se realiza sobre todos los electrones 4f con i < j para evitar un conteo doble [17].
El He−e es un potencial de campo no central responsable de romper la degeneración de los
niveles de energía de la conguración 4f en los términos espectroscópicos3 o multipletes 2S+1L
donde el superíndice 2S + 1 indica su multiplicidad, ver Figura 2.
3.2.4 Acoplamiento espín-órbita (SO)
En átomos o iones multielectrónicos también la interacción entre los momentos angulares de
espín y orbital de los electrones de una misma capa son importantes, ver sección 3.2.5. Este
fenómeno se conoce como Acoplamiento espín-órbita (SO por sus siglas en inglés spin-orbital)





donde ξ(ri) es el parámetro entre los momentos angulares orbital (L) y de espín (S) conocido como
parámetro espínórbita (LS), el cual denota la distancia relativa de interacción entre los electrones
del orbital 4f [11]. La interacción HSO desdobla los términos
2S+1L de la conguración 4f en un
número de niveles 2S+1LJ [10], ver Figura 2, tal desdoblamiento es conocido como estructura
hiperna. No obstante, estos niveles aún están degenerados en 2J + 1.
3La notación espectroscópica utiliza las letras mayúsculas S, P , D, F ,. . . para denotar el momento angular
orbital total L = 0, 1, 2, 3, . . . de dos o más electrones. En tanto que las letras minúsculas s, p, d, f ,. . . se usan para
denotar el momento angular orbital l = 0, 1, 2, 3, . . . de un electrón [12,14].
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El Acomplamiento SO es la interacción responsable de la contribución por DM a las transiciones
intraconguracionales 4f − 4f y por tanto, tal contribución es independiente del entorno químico.
Tanto el Hamiltoniano He−e (5) como el Hamiltoniano HSO (6), se incorporan al HIL (1) como
correcciones al Potencial de Campo Central del sistema, por tanto, los números cuánticos de las
funciones de onda deben ser una combinación lineal de los números cuánticos del H0 (3).
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3.2.5 Esquemas de Acoplamiento SO
De acuerdo al número de electrones (Z) de un átomo o ión, existen básicamente tres formas de
Acoplamiento SO [11]:
Acoplamiento j − j de los momentos angulares orbitales y de espín individuales li y si,
respectivamente, cuya suma individual es ji = li + si con momento angular total J =
∑
i ji
cuando He−e  HSO para átomos o iones pesados [1].
Acoplamiento Russell-Saunders (RS) J = L + S de los momentos angulares orbitales y de
espín netos L =
∑
i li y S =
∑
i si, respectivamente, con momento angular total J = L + S
cuando He−e  HSO para átomos ligeros [11,17].
Acoplamiento Russell-Saunders (RS) de Aproximación Intermedia cuando ambas interaccio-
nes son equiparables, He−e ∼ HSO, con momento angular total J = L ± S para átomos o
iones con un número intermedio de electrones, ver Figura 1.
Figura 1. Diagrama vectorial de los esquemas de acoplamiento SO y j − j de dos electrones. En el esquema SO
se acoplan l1 y l2 y comienzan un movimiento de precesión alrededor de L, ocurre lo mismo para s1 y s2 los cuales
precesan alrededor de S. Finalmente S y L se acoplan y precesan alrededor de J = L+ S. En el esquema j − j, l1
y l2 se acoplan con sus propios s1 y s2. Entonces l1 y s1 precesan alrededor de j1, en tanto que l2 y s2 precesan
alrededor de j2, y así sucesivamente. Por último, j1 y j2 se acoplan y precesan alrededor de J = j1 + j2. El
movimiento de precesión se origina por el cambio de orientación del eje de rotación en el espacio. Imagen
modicada de la referencia [17].
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En particular, la interacción entre los momentos angulares LS para los electrones 4f atiende
al esquema de Acoplamiento SO Intermedio, aproximación donde se verica que He−e ∼ HSO [11]
por lo que los estados LS son etiquetados con los números cuánticos SLJM . El esquema SLJM es
una combinación lineal de estados SLMSML
4 por lo que los estados 4f son estrictamente llamados
términos RS designados por 2S+1LJ . La aproximación RS de Acoplamiento Intermedio permite
calcular con bastante precisión las energías de los términos 2S+1L de los iones de TR3+ o niveles
RS desde el HIL (1), ver Figura 2.
De acuerdo a las reglas de Hund [18] que nos permiten determinar los términos RS de los
electrones 4f , J es obtenido por la diferencia L−S cuando el número de electrones es menor que 7
y por la suma L+S cuando el número de electrones es mayor que 7. Sin embargo, la aproximación
RS de Acoplamiento Intermedio no precisa una J única para cada nivel RS ya que éste es obtenido
como la combinación lineal de los momentos angulares L y S por lo que no logra desdoblar los
estados SLMSML en sus componentes MJ
5, ver Figura 2.
4Los números cuánticos MS y ML son las proyecciones de S y L sobre el eje z con MS =
∑
ms y ML =
∑
ml .
5El número cuántico MJ proporciona las proyecciones de J sobre el eje z.
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3.3 Campo Ligando (CL)
Una vez comprendidas las interacciones internas del ión de TR3+ descritas en el HIL (1), ahora
se considerará el entorno químico y los efectos que éste causa sobre los electrones 4f . El complejo
que forma el ión de TR3+ con el grupo de iones ligandos es denominado sitio [19] y el número
de ligandos es conocido como número de coordinación, consultar el Capítulo 2. Asumiendo a los
ligandos como cargas puntuales estáticas, el sitio genera un campo eléctrico local que rige el mo-
vimiento de los electrones 4f .
Dependiendo de la estructura del sitio que exhibe una de las Redes de Bravais [20,21], se deter-
mina el conjunto de transformaciones de simetría ante rotaciones, reexiones e inversiones respecto
a puntos, ejes y planos. En Teoría de Grupos [22], estas operaciones están contenidas en los ope-
radores tensoriales de transformación de simetría. Luego entonces, el número de transformaciones
respecto a los elementos de simetría del sitio, determina el grado del desdoblamiento del nivel basal
del ión de TR3+.
Es así como surge la Teoría de Campo Ligando (TCL) que permite por un lado, introducir
estados de paridad opuesta proveniente de una conguración superior (5d) del ión en los estados
4f como efecto de la perturbación que el campo electrostático del sitio o potencial del Campo
Ligando (VCL) tiene sobre la función de onda del HIL (1), situación que transforma al estado puro
4f en un estado 4f perturbado. Como el efecto del potencial VCL sobre los electrones 4f es debido
a la conguración del sitio, éste puede ser desarrollado en términos de parámetros estructurales
Aqk. En consecuencia, el potencial eléctrico VCL que induce esta mezcla de estados de paridad
opuesta, no es un Potencial de Campo Central, por lo que transforma al HIL (1) en un Hamilto-
niano de Campo No Central. Por esta razón, el potencial VCL debe ser expresado en términos de








De esta manera, las transiciones intraconguracionales 4f − 4f por DE pueden inducirse o
forzarse, sin violentar la regla de selección Laporte, ya que los estados de la conguración 4f
se mezclan con estados de paridad distinta provenientes de una conguración superior inmediata
[10,23]. El VCL (7) dene un único momento angular total J para los estados 4f , rompiendo su
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degeneración en componentes MJ propias de cada nivel RS, niveles nales más conocidos como
términos Stark, 2S+1LJ . El hamiltoniano nal de electrones 4f es entonces:
HS = HIL + VCL.......(8)
El Hamiltoniano HS (8) permite determinar las funciones de onda 4f y, por tanto, las energías
de los niveles Stark. Las energías de los niveles Stark prácticamente no varían por el efecto del
apantallamiento sobre los electrones 4f el cual dene una interacción de campo débil con la
radiación externa. Con esta información es posible determinar las variables teóricas de interac-
ción de los iones de TR3+ con el campo de radiación externo mediante el cálculo de los llamados
parámetros de intensidad JO Ωt (t = 2, 4 y 6). Los tres parámetros JO, Ω2, Ω4 y Ω6, son pará-
metros fenomenológicos que brindan información sobre la estructura del sitio de la cual dependen
las propiedades radiativas del ión ópticamente activo. Los parámetros JO contienen las integrales
radiales de interacción de los electrones 4f [24] con el campo ligando calculadas con el Hamilto-
niano HS (8). Por tanto, las intensidades de las transiciones intraconguracionales 4f − 4f por
DE, son fuertemente dependientes del entorno químico. El parámetro Ω2 ha sido relacionado con
la covalencia del enlace químico entre el ión de TR3+ y los iones ligandos y principalmente, con el
grado de pérdida centrosimétrica de los sitios. El parámetro Ω6 contiene las integrales de super-
posición de las conguraciones 4f y 5d por lo que determina el grado de la mezcla de estados de
paridad opuesta. A pesar de que en la literatura se declara que, en conjunto, los parámetros Ω4
y Ω6, brindan información sobre la rigidez del medio antrión [25], la propiedad estructural que
indica el parámetro Ω4 aún no se encuentra bien denida de manera independiente.
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Figura 2. Efectos de las interacciones consideradas en el Hamiltoniano HS (8) sobre el estado base de los iones
de TR3+. Imagen modicada de la referencia [10].
Resumiendo, la Teoría JO se asume desde:
El modelo de campo ligando estático VCL es de interacción débil.
El estado basal del ión se considera equipoblado.
Las transiciones de absorción son consideradas exclusivamente por contribución DE.
Las transiciones entre dos niveles tienen la misma energía.
En ausencia de radiación externa polarizada, el material es considerado ópticamente isotró-
pico.
La Teoría JO considera transiciones exclusivamente de naturaleza radiativa.
Como se ha mencionado, las expresiones para el cálculo de los principales parámetros que dan
cuenta de las propiedades radiativas de los iones de TR3+ determinadas con la Teoría JO, deben
de adecuarse a los resultados experimentales proporcionados por los espectros de luminiscencia
(absorción, excitación y uorescencia).
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3.4 Metodología Judd  Ofelt
El conjunto de expresiones JO basadas en los parámetros JO, Ωt (t = 2, 4 y 6), que determinan
los principales parámetros espectroscópicos de los iones de TR3+ se conoce como Metodología JO.
Los parámetros JO, Ωt, son obtenidos por medio del Ajuste JO realizado entre las intensidades
calculadas con el HamiltonianoHS (8) y las observadas en el espectro de absorción, aunque también
pueden calcularse entre las fuerzas del oscilador DE y las fuerzas del oscilador experimentales con
contribución exclusiva de tipo DE, ver Anexo III.
3.4.1 Parámetros espectroscópicos de absorción








donde la integral indica el área de la banda de absorción en términos del coeciente de absorción





donde x es la trayectoria óptica, en tanto que las constantes físicas que aparecen en la ecuación
(9) son: la velocidad de la luz en el vacío (c), la constante de Planck (h), la longitud de onda
(pico o baricentro) de la transición (λ) en cm, la concentración de iones TR3+ por cm3 (N), la
carga del electrón (e = 4·083x10
−10) en unidades esu por sus siglas en inglés electrostatic unit, la
corrección del índice de refracción (χDE) del sitio por contribución DE del sitio, ver ecuación (14),
y la multiplicidad 2J + 1 del nivel basal del ión de TR3+, J . La concentración de iones N y el
índice de refracción n, son determinados experimentalmente.





Ωt | 〈fNJ ‖ Ut ‖ fNJ ′〉 |2 .......(11)
donde e es la carga del electrón en unidades esu, | 〈‖ Ut ‖〉 |2 son cuadrados de los elementos de
matriz doblemente reducidos con Ut operador tensorial unitario, J y J
′ son los estados inicial y
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nal de la transición, y Ωt, (t = 2, 4 y 6) son los parámetros JO. Los valores de los | 〈‖ Ut ‖〉 |2 se
encuentran reportados en la literatura para cada ión ya que, debido al apantallamiento de la capa
4f , varían ligeramente de matriz a matriz. Los | 〈‖ Ut ‖〉 |2 son obtenidos al resolver las integrales
radiales que aparecen en el cálculo de los valores esperados de las fuerzas del oscilador DE con las
funciones de onda del Hamiltoniano HS (8). Los | 〈‖ Ut ‖〉 |2 considerados en el presente trabajo
para los iones de Nd3+, son los reportados por Kaminskii [27].


















donde me es la masa del electrón, λ es la longitud de onda (baricentro o pico) de la transición, y





Las intensidades calculadas (11) y las fuerzas el oscilador por DE (13), dependen fuertemente del
entorno químico a través de los elementos de matriz doblemente reducidos derivados de las inte-
grales radiales de interacción. Aunque débiles y escasas, las contribuciones por DM a la intensidad
de las transiciones 4f − 4f de absorción que pudieran presentarse, deben ser calculadas si las
siguientes reglas de selección lo permiten [28]:
∆S = 0; ∆L = 0; ∆J = 0,±1; J = 0↔ J ′ = 0; Prohibida.......(15)






| 〈fNJ ‖ L+ 2S ‖ fNJ ′〉 |2 .......(16)
donde L+ 2S es el operador DM y | 〈fNJ ‖ L+ 2S ‖ fNJ ′〉 |2 son los cuadrados de los elementos
de matriz para transiciones por DM susceptibles de ser calculados con las ecuaciones (10), (11),
(12) y (13) de la referencia [28].
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donde λ es la longitud de onda (pico o baricentro) y χDM es el factor de corrección por CL al
índice de refracción n por contribución DM. El parámetro espectroscópico χDM para transiciones
de absorción considerando un material isotrópico es [26]:
χDM = n.......(18)
Las SDM y las fDM son debidas al Acoplamiento SO entre electrones 4f por lo que son indepen-
dientes del entorno químico [29]. En el caso de transiciones de absorción, las Sexp (9) y las fexp (12)
pueden contener contribución DM al ser permitidas por las reglas de selección [28], por lo que las
intensidades SDM (16) y fuerzas del oscilador fDM (17) deben de ser sustraídas ya que la Teoría
JO considera sólo transiciones de tipo DE para su ajuste.
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3.4.2 Parámetros espectroscópicos de emisión
Para determinar los parámetros espectroscópicos de emisión del ión de TR3+, se deben de
calcular las probabilidades de emisión radiativa por DE y DM, éstas últimas si las reglas de
selección lo permiten (15).
La probabilidad de emisión radiativa por DE desde un estado inicial J hacia un estado nal J
′
se
calcula con la expresión, ver Anexo I [11]:
ADE
(






En tanto que, la probabilidad de transición radiativa por DM se obtiene con la expresión:
ADM
(






La probabilidad de transición radiativa total de una transición especíca es la suma de ambas
probabilidades (19) y (20) [26]:
A
(
J → J ′
)
= ADE + ADM .......(21)
La distribución de la intensidad de la uorescencia la estima el coeciente de distribución de uo-
rescencia β desde un estado inicial J hacia los posibles estados nales J
′
y se obtiene como el
cociente de la probabilidad de emisión radiativa para una transición particular J → J ′ entre la




J → J ′
)∑
J ′ A (J → J
′)
.......(22)
La vida media radiativa del nivel emisor J es el tiempo que le toma a un electrón en un estado








Cap. 3 Teoría y Metodología Judd  Ofelt
Finalmente, con los valores de las vidas medias radiativa (τrad) y experimental (τexp) se calcula la
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Capítulo 4
Luminiscencia de los iones de TR3+
Introducción
Existen diversas formas de producción de luz [1,2]. En particular, los materiales con la propie-
dad de emitir luz son llamados materiales luminiscentes. Estos materiales pueden ser naturales o
procesados y la clasicación primaria está asociada con el tiempo en que la emisión es claramente
observada. En los materiales uorescentes la luz se produce y dura un tiempo de entre 10−6 y
10−12 s. En los materiales fosforescentes la emisión puede ser sostenida incluso varios segundos [1].
Una de las formas de producción de luz en los materiales, es por medio de una perturbación con
radiación electromagnética (fotoluminiscencia). Como se muestra en la Figura 1, el espectro de
radiación electromagnética comprende ondas electromagnéticas que van desde los rayos gamma
(10−5 nm) de origen nuclear, hasta ondas de radio (109 nm) abarcando la zona óptica que se des-
pliega desde los 400 nm hasta 800 nm [3]. En particular, los iones de TR3+ han sido ampliamente
utilizados para activar ecientes procesos de luminiscencia (absorción, excitación y uorescencia)
en materiales sólidos y en solución básicamente por interacción de radiación electromagnética desde
el proximo ultravioleta (PUV) hasta el cercano infrarrojo (CIR) pasando por el visible (Vis). En
el caso de materiales sólidos, la eciencia de la uorescencia de los iones de TR3+ puede atenuarse
por procesos no radiativos por la generación de fonones. Tal situación ha promovido el diseño de
diversas composiciones de matrices antrionas para los iones de TR3+ de baja carga térmica que
intensiquen la respuesta no lineal.
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Figura 1. Espectro de radiación electromagnética y región óptica.
4.1 Luminiscencia de iones de TR3+
El cuanto de energía electromagnética es el fotón el cual es una cuasi-partícula carente de
carga y masa. En particular, los fotones en el rango óptico pueden impulsar transiciones entre los
niveles electrónicos de los iones de TR3+ en condiciones de resonancia, dando origen a los procesos
radiativos de absorción, excitación y emisión acompañados siempre de procesos de desexcitación
no-radiativos que atenúan la intensidad de la uorescencia.
La energía del fotón está denida por la ecuación de Planck:









donde λ es la longitud de onda, ν es la frecuencia de oscilación del campo eléctrico E de la radia-
ción incidente, c es la velocidad de la luz, y h es la constante de Planck.
Como ya se ha mencionado, los iones de TR3+ son iones ópticos que pueden ser activados por
medios fotoluminiscentes con energías resonantes E, ver ecuación (1), entre el estado basal y los
estados excitados propios del sistema en tiempos promedio de ∼ 10−8 s. Los iones de TR3+ son
incorporados en matrices sólidas como iones dopantes para no afectar la eciencia de la uores-
cencia por transferencia de energía no radiativa entre sitios [2,4]. La observación de los procesos
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radiativos de absorción, excitación y uorescencia de banda ancha de los iones de TR3+, precisa
de una matriz con un bandgap lo sucientemente amplio para la observación de un mayor número
de transiciones de absorción.
Las bandas en los espectros luminiscentes (absorción, emisión y excitación) de los iones de TR3+
presentan un perl alado semejante a las que se observan en los espectros atómicos a diferencia
de las transiciones interconguracionales como 4f − 5d que se despliegan más anchas. Como se
mencionó en el Capítulo 3, para romper la degeneración de los estados 4f se necesita la pérdida
centrosimétrica de los sitios dando origen a la estructura hiperna de niveles de los iones de TR3+
entre los cuales ocurren las transiciones intraconguracionales 4f − 4f generadoras de luminiscen-
cia. Como se ha referido en la sección 3.3, el desdoblamiento de niveles de la capa 4f es debido
al entorno químico, sin embargo, sus energías prácticamente no varían de matriz a matriz como
consecuencia del apantallamiento de la capa 4f por capas más externas llenas o parcialmente
llenas que denen una interacción de campo débil con la radiación de bombeo.
Como los parámetros espectroscópicos del ión de TR3+ pueden modularse dependiendo de
las propiedades estructurales del medio que los aloja, existen varias posibilidades de mejorar la
respuesta uorescente de los iones de TR3+ como son:
El codopamiento o tridopamiento con otros iones de TR3+ o inclusive con un ión óptico
metálico para sensibilizar la absorción por transferencia de energía interiónica y así lograr
una mayor eciencia cuántica del ión activador de TR3+ [5,6].
El diseño de matrices con propiedades estructurales de alto índice de refracción y que puedan
minimizar la carga térmica del material generada por decaimientos no radiativos, ver sección
4.2.
La variación de concentración de los iones dopantes y/o reactivos formadores de red [7,8].
La incorporación de modicadores estructurales de red [9].
Por ejemplo, en los materiales amorfos la eciencia de absorción es alta debido a la presencia
de multisitios no equivalentes, sin embargo, esta condición estructural no garantiza una adecuada
eciencia cuántica del nivel con posibilidad de acción láser del ión de TR3+ ya que el proceso de
emisión presenta siempre disipación de energía en forma de calor que reduce el número de fotones
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de emisión respecto al número de los absorbidos situación vericada en el espectro de emisión
por un corrimiento hacia menores energías conocido como corrimiento hacia el rojo o corrimiento
Stokes el cual se aborda en la sección 4.3. La cuanticación de pérdida de energía de emisión dene
la eciencia cuántica del ión ópticamente activo mediante la razón:
η =
No. de fotones emitidos
No. de fotones absorbidos
.......(3)
Al respecto, los iones de TR3+ son iones ópticamente activos que se han destacado por exhibir
una buena eciencia cuántica útil en el desarrollo de láseres de estado sólido de diversas longitudes
de onda y regímenes de operación cuidando la composición del material que los aloja.
4.2 Procesos radiativos y no radiativos
Los iones de TR3+ son sistemas cuánticos que despliegan un elevado número de estados elec-
trónicos (E1, E2, ..., En) que favorecen la excitación y emisión a diversas longitudes de onda.
En general, las transiciones de decaimiento o desexcitación pueden ser radiativas o no radiativas.
Las desexcitaciones no radiativas en matrices sólidas consisten en decaimientos entre estados vi-
bracionales de frecuencias próximas a los estados electrónicos de los iones de TR3+, condición de
equilibrio térmico entre niveles Stark. Como consecuencia la energía de emisión puede ser disipada
parcial o completamente por generación de cuantos de energía vibracional o fonones.
Estos estados vibracionales se originan debido a que los iones se encuentran vibrando en una
posición de equilibrio promedio a una temperatura dada en ausencia de una perturbación elec-
tromagnética. Cuando se acciona la radiación de bombeo, se inducen dipolos eléctricos al interior
del sitio generando desplazamientos de cargas efectivas negativas y positivas las cuales tienden
a oscilar a la frecuencia de la perturbación permitiendo la mezcla de estados por acoplamiento
vibracional ión-red que habilita las transiciones intraconguracionales 4f − 4f . Tal situación ge-
nera un excedente de fonones que la aproximación Born-Oppenheimer [10,11] explica partiendo
de una separación de las coordenadas nucleares y electrónicas basada en la diferencia de masas
y velocidades de las partículas elementales. Como los electrones presentan una masa dos órdenes
de magnitud menor a la de las partículas nucleares, éstos son más rápidos. Como puede inferirse,
el fenómeno podría violar la Ley de Conservación de la Energía y en particular, el Principio de
Conservación del Momento Lineal. Sin embargo, en compensación a la gran inercia que presentan
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los núcleos, se crean cuantos de energía vibracional o fonones en la matriz, de energías cercanas
a aquéllas de los niveles electrónicos del ión de TR3+, por lo que las vibraciones son denominadas
vibraciones ópticas. La aproximación Born-Oppenheimer [10,11] está considerada en el potencial
del campo ligando VCL, ver sección 3.3, y se puede escribir como el producto de la parte electrónica
ψe y la parte vibracional ψv:
ψCL = ψe ∗ ψv.......(4)
Los estados vibracionales denen el ancho de banda de las transiciones ópticas del ión de TR3+
como puede apreciarse en la Figura 2.
Figura 2. Correspondencia entre el espectro de absorción del ión Er3+ (línea azul) y la extensión de los anchos
de las bandas (rectángulos verdes) en un vidrio borosilicato.
Para explicar la dinámica de los decaimientos radiativos y no radiativos, se hace uso de la
Figura 3 donde aparecen esquematizados un estado fundamental S0 con energía E0, y un primer
estado excitado S1 de energía E1 de un sistema arbitrario para un ión de TR3+ a temperatura
ambiente a manera de ejemplo. En esa gura se pueden distinguir la presencia de estados vibra-
cionales (Vi con i = 0, 1, 2, ..., n) para el estado fundamental S0 y estados vibracionales (Vj con
j = 0, 1, 2, ...,m) para el primer estado excitado S1 adyacentes a los niveles electrónicos. La Figura
3 también muestra el proceso de excitación de los electrones del ión de TR3+ con radiación de
bombeo de energía |E1 −E0| desde su estado fundamental S0 hacia el estado S1. Como se aprecia
en la Figura 3, la energía |E1−E0| no siempre es estrictamente resonante con la energía del inter-
valo entre los niveles electrónicos S0 y S1 debido a la presencia de los estados vibracionales Vi, por
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arriba de S0, y los estados vibracionales Vj, circundantes al estado excitado S1. En consecuencia,
la excitación de electrones puede accionarse con energías cercanas a la energía resonante |E1−E0|
y las emisiones se producirán después de una cascada de decaimientos entre estados vibracionales
Vj del estado S1 hasta llegar al más bajo V0, desde donde se produce la transición radiativa hacia
alguno de los posibles niveles vibracionales Vi del estado basal S0 para nalmente decaer hacia
el mínimo de ellos, V0, lográndose así la recuperación de estabilidad del sistema [1,13]. Como se
puede notar en este esquema arbitrario de transiciones que muestra la Figura 3, la diferencia de
energía de excitación |E1−E0| es mayor que cualquiera de las energías de emisión [1,12]. Mientras
que los decaimientos no radiativos generan fonones que provocan el calentamiento del material,
situación que atenúa la uorescencia de los iones ópticamente activos. En el caso de que la produc-
ción de fonones sea muy elevada, puede producirse un daño irreversible en el medio de ganancia
y la uorescencia puede ser aniquilada por completo. Por tanto, es de suma importancia explo-
rar con matrices que generen una producción moderada de fonones que no compitan fuertemente
con la producción de fotones en los procesos de desexcitación de los electrones de los iones de TR3+.
Figura 3. Diagrama arbitrario de energías y esquema de posibles transiciones radiativas (↑↓) y no radiativas ( )
entre el estado basal E0 el estado excitado y E1. Imagen modicada de la referencia [13].
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Opcionalmente, se puede probar con otras condiciones experimentales para el registro de las
transiciones electrónicas del material uorescente como por ejemplo, la técnica de espectroscopía
luminiscente a baja temperatura que inhibe fuertemente la producción de fonones debilitando la
carga térmica del medio. En los materiales cristalinos, la producción de niveles vibracionales a
temperatura ambiente es menor que en los materiales amorfos, consecuentemente, las bandas lu-
miniscentes de los iones de TR3+ exhiben anchos más angostos [14]. A pesar de la presencia de
niveles vibracionales en las matrices sólidas los anchos de banda de las transiciones intracongu-
racionales 4f − 4f de los iones de TR3+ en medios cristalinos o amorfos son aún más angostos que
los desplegados por iones metálicos ópticamente activos, por lo que sus emisiones son aproxima-
damente monocromáticas. Actualmente, los materiales amorfos se han destacado como matrices
idóneas para la producción de láseres de pulsos ultracortos de iones de TR3+ debido a una severa
pérdida centrosimétrica de los sitios que intensica la respuesta óptica no lineal, pero sobre todo
por la mayor amplitud de los anchos de banda de emisión que incrementa la energía de emisión al





4.3 Corrimiento Stokes y anti-Stokes
En los procesos de decaimiento de iones ópticamente activos en sólidos, el Corrimiento hacia el
rojo o Corrimiento Stokes [2], es el más probable de suceder. Este fenómeno se distingue, como ya
se ha mencionado en la sección previa, porque el fotón emitido es de menor energía que la del fotón






donde la diferencia de energías |Einicial − Efinal| dene los niveles implicados en la transición de
desexcitación del ión de TR3+. La Figura 4 presenta un ejemplo de corrimiento Stokes después de
una absorción con Eexc > Eem, donde también se muestra el ancho efectivo (FWHM, Full Width
at Half Maximum) de la banda de emisión, ver Figura 4, situado aproximadamente a la mitad
de su intensidad [15]. El desplazamiento de la longitud de onda se determina de la diferencia de
energía entre el pico de excitación y el pico de emisión.
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Figura 4. Corrimiento Stokes entre los picos de las bandas de excitación y de emisión. Imagen modicada de la
referencia [15].
También puede ocurrir el caso contrario cuando el fotón de emisión tiene una energía más alta
que la del fotón de bombeo, en cuyo caso se presentará un Corrimiento anti-Stokes por aniquilación
de fonones conrmándose que Eexc < Eem. En particular, el proceso up-conversion es un fenómeno
que promueve el Corrimiento anti-Stokes debido a la riqueza de niveles electrónicos resonantes en-
tre sí que exhiben los iones de TR3+, por tanto, la conversión de baja energía fotónica de bombeo
en alta energía de uorescencia es viable por mecanismos de reabsorción secuencial de la radiación
de bombeo entre niveles excitados [16]. El Corrimiento anti-Stokes es un proceso de absorción de
fonones por la red por medio del cual se puede realizar el enfriamiento óptico en medios sólidos [17].
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Capítulo 5
Espectroscopía óptica e instrumentación
Introducción
La investigación de las capacidades radiativas de los iones de TR3+ en materiales sólidos de
amplio bandgap, ha impulsado impactantes avances en tecnología fotónica al generar múltiples
aplicaciones de demanda actual. Por tal motivo, el presente capítulo ofrece una breve descripción
de las técnicas básicas de espectroscopía óptica: la espectroscopía de absorción, la espectroscopía de
excitación y la espectroscopía de emisión, y la descripción de los equipos empleados en el registro
de las transiciones radiativas que permiten la caracterización espectroscópica de los iones de TR3+.
5.1 Técnicas de espectroscopía óptica
La espectroscopía es la rama de la física que permite el registro y cuanticación de la in-
teracción radiaciónmateria. Como se sabe, las propiedades físicas y químicas de los materiales
dependen fundamentalmente de su composición y estructura derivada. Tales propiedades pueden
ser determinadas analizando los espectros generados por equipos que atienden a diversas técnicas
espectroscópicas. La selección de la energía de interacción que ofrece cada una de las técnicas
espectroscópicas se encuentra en función de la propiedad física de interés. Como ya se ha mencio-
nado, la espectroscopía óptica para el análisis del comportamiento radiativo de los iones de TR3+
requiere de tres técnicas básicas, la espectroscopía de absorción, la espectroscopía de excitación
y la espectroscopía de emisión dentro de la región PUV-Vis-CIR. En consecuencia, la adquisición
de datos de absorción, excitación y uorescencia se realiza con equipos como el espectrofotómetro
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de doble haz, el espectrouorímetro, y la espectroscopía láser1. Estos equipos generan espectros
luminiscentes (absorción, excitación y emisión) característicos de cada material.
Los dispositivos ópticos que componen a cada uno de estos equipos dieren poco en su con-
guración pero en general su funcionamiento atiende a los mismos principios. En particular, para
la caracterización espectroscópica de los iones de TR3+ inmersos en diversos materiales debido a
la Teoría JO, la espectroscopía de absorción es fundamental por lo que el espectrofotómetro es un
equipo necesario. En tanto que el registro de la excitación y uorescencia de los iones de TR3+ se
realiza preferentemente con luz monocromática y coherente como fuente de bombeo. Sin embargo,
el uso del espectrouorímetro es adecuado para el registro de los espectros de excitación, emisión
y vida media2 para algunos de los iones de TR3+ como el Dy3+. El espectrofotómetro y el espec-
trouorímetro son equipos que utilizan lámparas como fuentes de bombeo con una amplia región
espectral de observación y apropiada potencia.
En general, la espectroscopía óptica registra las energías de transición electrónica de los iones
ópticamente activos en unidades de longitud de onda λ (nm) susceptibles de ser convertidas en
unidades de frecuencia ν (s−1) o número de onda ν̄ (cm−1) [1]. En cuanto a la intensidad de la
uorescencia, ésta debe ser convertida en unidades de coeciente de absorción óptica (cm−1). La
precisión en la adquisición de datos queda denida por el paso del registro del intervalo espectral
por unidad de tiempo o barrido espectral.
5.2 Espectroscopía de Absorción
La espectroscopía de absorción se basa en la medida de la atenuación que sufre un haz de luz
al transmitirse dentro del material [2]. Esta atenuación se debe a una absorción de radiación por el
medio que promueve a los electrones hacia niveles electrónicos excitados propios del sistema. Por
1La espectroscopía láser es selectiva, más precisa y de mayor penetración que la espectroscopía de absorción
ya que los procesos radiativos pueden realizarse con luz monocromática y coherente. El dispositivo experimental
para usar esta técnica espectroscópica es más compleja requiriéndose de equipo experimental periférico externo a
la fuente láser.
2El espectrouorímetro usa tiempos de retraso o delays que esperan hasta lograr una adecuada inversión de
población para la observación del decaimiento. Sin embargo, el registro de vidas medias de niveles emisores requiere
básicamente del uso de luz láser pulsada [1] cuando la potencia del espectrouorímetro es insuciente.
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consiguiente, entre más grande sea la trayectoria óptica, una mayor atenuación se presentará. La
espectroscopía óptica de absorción se realiza con un equipo llamado espectrofotómetro de doble
haz, como ya se ha mencionado, el cual registra la transición inducida en el sitio óptico por la
radiación de bombeo dentro de la región espectral PUV-Vis-CIR (200 − 2000 nm) formándose
un espectro constituido por diversas bandas de absorción que muestra la naturaleza discreta del
sistema. El espectro de absorción es característico del ión, átomo o molécula particular.
5.2.1 Espectrofotómetro
Básicamente un espectrofotómetro de doble haz está diseñado con la implementación de cinco
módulos principales: (1) la fuente de luz, (2) el monocromador que constituye la sección óptica
de selección de longitud de onda o barrido espectral, (3) el compartimiento de la muestra, (4) el
sistema de detección y (5) el sistema de lectura digital que permite desplegar los resultados en un
espectro. Los dispositivos componentes son mostrados en la Figura 1 y su descripción operativa
puede consultarse en el Anexo II. El espectrofotómetro de doble haz se basa en el uso de un
divisor de haz para dirigir alternativamente el haz de luz incidente a través de la muestra (haz
transmitido) y el haz de luz de referencia (haz incidente). Esto permite que el sistema detector
compuestos por dos diodos, compare las dos intensidades de radiación simultáneamente.
Figura 1. Estructura interna de un espectrofotómetro de doble haz. Imagen modica de la referencia [2].
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5.2.2 Espectro de absorción
Para obtener un espectro de absorción óptica se coloca la muestra en la línea de paso del haz
de luz de las lámparas excitadoras en el espectrofotómetro de doble haz, el equipo compara la
intensidad de la luz (I) transmitida con la intensidad de la luz incidente (I0) la cual actúa como
haz de referencia. Las intensidades de absorción de las bandas indican la densidad óptica (DO) del
nivel excitado la cual es proporcional al número de fotones absorbidos de la radiación de bombeo
por unidad de trayectoria óptica. En particular, el coeciente de absorción óptica (CAO) indicado
por α, es la absorción de radiación electromagnética por un material especíco en función de la




La solución a la ecuación (1) es:
I = I0e
(−αx).......(2)
indicando que la intensidad de la radiación incidente es atenuada de forma exponencial. Tomando





donde x es la trayectoria óptica efectiva. La cantidad de fotones absorbidos por el material es cuan-
ticada directamente en el espectrofotómetro en unidades de densidad óptica (DO) o absorbancia
(A), la cual es una medida de la atenuación del haz transmitido basada en la comparación de las











Luego entonces, la eciencia de absorción del material depende de que la mayoría de los iones
ópticamente activos presentes en la trayectoria óptica efectiva x, absorban la radiación incidente. El
parámetro que cuantica la probabilidad de absorción de la muestra es la sección ecaz de absorción
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Los niveles Stark de los iones de TR3+ se ubican en la región de transparencia de la matriz
o bandgap del material antrión, en consecuencia, el espectro de absorción permite observar los
primeros estados excitados propios del sistema que el bandgap no enmascara. En particular, los
materiales aislantes con una amplia región transparente a la radiación en el dominio óptico, son
idóneos para la observación de un mayor número de niveles electrónicos de los iones de TR3+.
Con el propósito de ejemplicar el proceso de absorción, en la Figura 2 se muestran los es-
pectros superpuestos de absorción del polímero TVE (tris(4-triuorovinyloxy)phenyl ethane) sin
dopar y dopado con iones de Er3+, Er:TVE [4]. En esta gura se puede observar que las bandas
de absorción de los iones de Er3+ en el polímero dopado se despliegan justamente en la región
transparente del polímero TVE puro. Las longitudes de onda pico o baricentro de las bandas ob-
servadas revelan la energía de las transiciones ópticas desde el estado basal hacia diversos estados
excitados del ión de Er3+ antes de que el borde de absorción del polímero (absorción intrínseca)
las enmascare en la región espectral hacia el UV.
Figura 2. Espectros de absorción del polímero TVE puro (línea punteada) y el polímero TVE dopado (línea
continua), Er:TVE. Imagen modicada de la referencia [4].
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5.3 Espectroscopía de Emisión y Excitación
La espectroscopía de emisión consiste en registrar los decaimientos radiativos del ión óptica-
mente activo después del bombeo. El espectro de emisión despliega las bandas que identican
las transiciones involucradas en emisión [1]. En tanto que la espectroscopía de excitación permite
identicar los niveles electrónicos posibles responsables de una emisión en particular mediante un
barrido en una zona espectral de mayor energía.
Debido a la monocromaticidad y coherencia de la radiación láser, ésta impacta con una gran
cantidad de fotones completamente resonantes con alguno de los niveles electrónicos del ión de
TR3+ por lo que, no obstante el uso práctico del espectrouorímetro, en sistemas de iones de
TR3+ la espectroscopía de excitación preferentemente debe ser realizada con el uso de radiación
selectiva de bombeo que proporciona la luz láser en lugar de la luz potente aunque dispersa de las
lámparas. De hecho, el uso de fuentes de luz láser pulsada [1] es la requerida preferentemente en
la medición del tiempo de decaimiento radiativo o vida media del nivel emisor.
5.3.1 Espectrouorímetro
El espectrouorímetro es un equipo que permite el registro tanto de espectros de emisión como
de excitación de los iones ópticamente activos. El espectrouorímetro, ver Figura 3, a diferencia
del espectrofotómetro, requiere de dos monocromadores, uno para seleccionar longitudes de onda
de excitación (λexc) y otro para seleccionar la región espectral o barrido donde se desplegarán
las emisiones, o en su defecto, un monocromador para seleccionar la longitud de onda de emisión
(λem) a monitorear y otro para seleccionar el barrido de excitación. La muestra a analizar se coloca
entre los monocromadores y la fuente de excitación que es una lámpara de arco de xenón. De es-
ta manera el espectrouorímetro puede generar los espectros de excitación y emisión de la muestra.
Los dispositivos básicos de un espectrouorímetro son: (1) una fuente de excitación, (2) dos
monocromadores constituidos por una sección óptica de doble rejilla, uno de excitación y otro de
emisión, (3) un porta-muestras, (4) un detector y (5) una unidad de procesamiento de señales
para la observación de los espectros usando un software como interfaz. Los dispositivos básicos son
mostrados en la Figura 3 y su descripción operativa puede consultarse en el Anexo II.
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Figura 3. Estructura interna de un espectrouorímetro. Imagen modicada de la referencia [6].
5.3.2 Espectros de excitación y emisión
Para obtener el espectro de emisión de una muestra de la cual se desconocen sus niveles energía,
se procede a registrar un primer espectro de emisión. La luz irradiada por la fuente del espectro-
uorímetro pasa inicialmente por el monocromador de excitación, el cual permite seleccionar una
longitud de onda de excitación, λexc, arbitraria que induzca la uorescencia en el material la cual
es capturada por el monocromador de emisión en donde se selecciona una región de captura de
más baja energía que la λexc por corrimiento Stokes [5]. En este primer intento, el espectro de
emisión muestra bandas ruidosas y de gran amplitud en las que se observan montados en ellas
picos diminutos. Para lograr mayor denición de las bandas de emisión del ión ópticamente acti-
vo, es necesario registrar un espectro de excitación seleccionando en el monocromador de emisión
una longitud de onda correspondiente al pico que registró la mayor intensidad en el espectro de
emisión, λmaxem , indicando simultáneamente en el monocromador de excitación un barrido en una
región espectral de mayor energía que λmaxem . El espectro de excitación puede desplegarse también
ruidoso con bandas poco denidas. De manera análoga al paso anterior, se considera la longitud
de onda del pico de más alta intensidad del espectro de excitación (λmaxexc ) para volver a excitar
a la muestra a esa longitud de onda y así obtener un segundo espectro de emisión. Ajustando de
manera alternada el valor de la longitud de onda correspondiente a los máximos de intensidad de
los picos de las bandas desplegadas en los espectros subsecuentes, es posible que se desplieguen
espectros bien denidos de emisión y excitación que permitan la observación precisa de las bandas
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asociadas a las transiciones entre los estados propios del ión ópticamente activo. Los espectros de
emisión y excitación también permiten determinar la dinámica de transiciones del ión ópticamente
activo.
El procedimiento para precisar los espectros de excitación y uorescencia se puede resumir en los
siguientes pasos:
1. Se registra el espectro de uorescencia con una λexc arbitraria en el monocromador de excitación
seleccionando una región arbitraria de emisión en el monocromador de emisión hacia el IR.
2. Se determina una λmaxem .
3. Se ja la λmaxem en el monocromador de emisión y se selecciona una región de más alta energía (ha-
cia el UV) en el monocromador de excitación para monitorearla, registrándose el correspondiente
espectro de excitación.
4. Se determina una λmaxexc .
5. Nuevamente, el monocromador de excitación se ajusta a la nueva λmaxexc para obtener un segundo
espectro de emisión en la región seleccionada en el monocromador de emisión.
Para alcanzar denición en ambos espectros (excitación y emisión), los pasos del 1 al 5 deben ser
repetidos de forma sistemática.
A manera de ejemplo se pueden observar en la Figura 4 los espectros de emisión y excitación
del complejo de europio-polímero Eu(AP )3(tris(5-acrylamido-1,10-phenanthroline)europium) [7].
En los espectros de este polímero, se despliegan longitudes de onda pico máximas bien denidas.
El espectro de emisión es observado hacia el IR por corrimiento Stokes [5], lado derecho de la
Figura 4 (∼ 500  700 nm). En oposición, el espectro de excitación revela las bandas cuyos picos
corresponden a longitudes de onda de las transiciones desde el nivel basal hacia los niveles excita-
dos del ión de Eu3+ (∼ 400  300 nm) posibles responsables de su uorescencia y se despliega en
una región espectral hacia el UV, es decir, al lado izquierdo de la emisión a monitorear centrada
en λem = 530 nm.
68
Cap. 5 Espectroscopía óptica e instrumentación
Figura 4. Espectros de excitación (−) y emisión (...) del complejo Eu(AP )3 [7].
5.3.3 Espectroscopía láser
Es obvio que las técnicas espectroscópicas son indispensables en la caracterización de las pro-
piedades que exhiben los materiales. El avance en tecnología depende entonces, de una mayor
precisión y eciencia de los equipos espectroscópicos y las técnicas derivadas. En especial, la espec-
troscopía óptica se ha visto beneciada con la introducción de la luz láser como fuente de bombeo
debido a su alta penetración al mismo tiempo que induce una más intensa respuesta no lineal en
los iones ópticamente activos.
La más alta denición en los espectros de emisión y excitación de los iones de TR3+ sólo pue-
de alcanzarse por medio de la espectroscopía láser. La diferencia entre la espectroscopía láser y
la espectroscopía óptica registrada con un espectrouorímetro, es que sus componentes aparecen
separados. Para realizar espectroscopía láser se requiere básicamente de los siguientes dispositivos
periféricos: monocromador de doble haz para la selección de procesos de emisión o excitación,
amplicador lock-in conectado a un cortador haz para sincronización de fase de la radiación de
bombeo con la de la señal de salida, y el procesador de señales formado por el detector de estado
sólido y fotomultiplicador para amplicación de la señal de salida, además del software de interfaz
para lectura digital. El cortador de haz también permite el control del tiempo del pulso para la me-
dición de vidas medias en conjunto con un osciloscopio. No olvidar que, debido a que la luz láser es
un fenómeno que se produce fuera del equilibrio térmico, el dispositivo láser cuenta con un sistema
de enfriamiento para que el medio de ganancia no sea dañado por la intensa carga térmica generada.
69
Cap. 5 Espectroscopía óptica e instrumentación
La Figura 5 muestra el dispositivo experimental usado en el presente trabajo para la espec-
troscopía láser de los iones de Nd3+ en PAA, el cual tiene como fuente de bombeo principal un
láser entonable de Titanio-Zaro bombeado por un láser de Argón.
Figura 5. Dispositivo experimental para espectroscopía láser.
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Se sabe que el ión Nd3+ es uno de los iones de TR3+ más ecientes para amplicación óptica
y actividad láser. En particular, su incorporación en medios vítreos ha favorecido la producción
de luz láser de banda ancha en el IR por lo que han sido principalmente usados en la producción
de diodos láser, bra óptica para telecomunicación densa de banda ancha [1], y láseres compactos
de estado sólido [2], además de una gran variedad de dispositivos optoelectrónicos [3] que apoyan
la tecnología fotónica de nuestros días. Actualmente, se ha dado un impulso a la producción
de materiales poliméricos dopados con Nd3+ ya que han mostrado ser excelentes amplicadores
ópticos de banda ancha usados como guías de onda debido a la intensicación de sus propiedades
no lineales atribuidas a la naturaleza amorfa de la matriz [4].
El capítulo presenta la caracterización espectroscópica de los iones de Nd3+ inmersos en el
polímero PAA, material PAA:Nd3+, a partir del análisis de los principales parámetros espectros-
cópicos de absorción y emisión calculados con los parámetros de intensidad JO, Ωt, con t = 2, 4
y 6, para aplicaciones de luz láser de banda ancha en ∼1064 nm. El valor determinado del pará-
metro JO Ω2 (24.92x10
−20 cm2) en el sistema analizado, indica una alta pérdida centromisétrica
de los sitios de Nd3+, en tanto que, el valor del parámetro Ω6 (27.09x10
−20 cm2) denota un muy
fuerte acoplamiento ión-red que incrementó de manera importante la carga térmica en el material.
En consecuencia, la intensidad de la uorescencia de los iones ópticamente activos disminuyó la
eciencia láser de la transición 4F3/2 → 4I11/2 de los iones de Nd3+ hasta 15.12%. Tal situación
reveló que las propiedades estructurales de la matriz polimérica PAA no favorecen la emisión es-
timulada. Derivado de estos resultados se propone, en trabajos posteriores del grupo, adicionar al
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polímero acrílico PAA un modicador estructural como el deuterio, úor o cloro para favorecer las
propiedades radiativas del ión de Nd3+ [5]. En el presente desarrollo se utilizan las longitudes de
onda baricentro debido a la asimetría de las bandas observadas.
6.1 Hipótesis
La transición 4F3/2 → 4I11/2 (∼1.06 µm) de los iones de Nd3+ en el material PAA puede ser,
por sus propiedades espectroscópicas, emisión estimulada.
6.2 Desarrollo experimental
Se puricó 1 mol de ácido acrílico por destilación a presión reducida y fue disuelto en agua
desionizada en proporción molar de 1:20. Se añadió a la solución mientras se agitaba, hidróxido de
neodimio (Nd(OH)3) e hidróxido de potasio (KOH). Una vez disueltos los hidróxidos, se agregó
una cantidad de 10−3 mol% de persulfato de potasio (K2S2O8). La mezcla fue calentada de 65 
70 ◦C durante 60 minutos, seguido se colocó en un recipiente de teón para secarla a 120 ◦C a una
presión reducida de 20 Torr. Se obtuvo una capa de polímero endurecido, la cual se pulverizó para
nalmente termoformar discos de PAA con 3 mol% de Nd3+ de 120  130 ◦C, bajo una presión de
5 kg · cm−2. El polímero fue cortado y pulido con calidad óptica para la realización de espectrosco-
pía luminiscente. La concentración de iones de Nd3+ en el polímero PAA fue determinada con la
densidad del material obtenida por Principio de Arquímedes. El índice de refracción fue registrado
por un elipsómetro de longitud de onda jo.
El espectro de absorción fue obtenido con un espectrofotómetro Varian modelo Cary 5. Los
espectros de emisión se obtuvieron mediante la excitación de los iones de Nd3+ en PAA a 800
nm con un láser de onda continua de Ti:zaro, Spectra Physics, modelo 3900, bombeado por
un láser de Ar, Spectra Physics, modelo 2040E. La emisión de la muestra se dispersó con un
monocromador SPEX 500 M y la señal se detectó con un fotomultiplicador enfriado modelo R5108.
Mediante un cortador PAR EG & G modelo 196, se obtuvo la excitación pulsada requerida para
las mediciones de vida media registradas con un osciloscopio digitalizador Le Croy modelo LT372.
Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente. Para más detalles de los instrumentos
experimentales utilizados en los experimentos de luminiscencia, ver el Capítulo 5 y el Anexo II.
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6.3 Absorción
El espectro de absorción del material PAA:Nd3+ mostrado en la Figura 1, se despliega en la
región espectral de 300 nm a 900 nm. El espectro de absorción de los iones de Nd3+ presenta once























de absorción se registró a partir de 850 nm, en el CIR, hasta 300 nm en la zona espectral del UVP,
traslapándose con la región óptica de 400 nm a 800 nm. Las bandas de absorción más intensas son
las identicadas con las transiciones 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2 (λp = 799 nm), 4F7/2 + 4S3/2 (λp =
744 nm) y 4G5/2 +
2G7/2 (λp = 581 nm) las cuales se observaron pobremente encubiertas por la
absorción intrínseca de la matriz PAA. En contraste, las bandas asociadas con las transiciones
4I9/2 → 4D3/2 + 4D5/2 + 2I11/2 + 4D1/2 y 4D7/2 se desplegaron prácticamente encubiertas por
el borde de absorción de la matriz PAA. Solamente la banda de absorción centrada en 870 nm
dentro de la región espectral del CIR y atribuida a la transición 4I9/2 → 4F3/2, se despliega en su
totalidad. La banda identicada con la transición 4I9/2 → 4G5/2 + 2G7/2 domina el espectro de
absorción de los iones de Nd3+, resultado consistente con la transición hipersensible, 4I9/2→ 4G5/2,
como lo indica el valor más alto de los elementos de matriz doblemente reducidos U22 (0.9736 [6])
denotando una fuerte interacción para esta transición del ión ópticamente activo con el entorno
químico por pérdida centrosimétrica del sitio como se aprecia de los valores más altos que exhiben
los parámetros espectroscópicos de absorción mostrados en la Tabla 1.
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Figura 1. Espectro de absorción de PAA:Nd3+.
Una vez determinados los valores de las longitudes de onda baricentro (λabs), energías de tran-
sición (E), áreas de las bandas aisladas para cada una de las transiciones observadas de los iones
de Nd3+ en el espectro de absorción de la muestra PAA:Nd3+, ver Figura 1, índice de refracción
(n = 1.55), corrección del índice de refracción por campo eléctrico local (χDE = 1.39), y la con-
centración de iones de Nd3+ (N = 2.50x1020 cm−3), se calcularon las intensidades de absorción
experimentales (Sexp) y las fuerzas del oscilador experimentales (fexp). Las intensidades calculadas
1
(Scal) fueron determinadas usando los cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos,
| 〈fNJ ‖ Ut ‖ fNJ ′〉 |2, reportados por Kaminskii [6]. De acuerdo a la metodología JO, ver sección
3.4, los parámetros JO, Ω2,4,6 para el material PAA:Nd
3+ se obtuvieron mediante un ajuste entre
las Sexp y las Scal, ver expresión (16) del Anexo III. La tendencia de los parámetros JO fue
Ω6 > Ω2 > Ω4. Con los parámetros JO, Ω2,4,6 se obtuvieron las fuerzas del oscilador calculadas
(fcal). El rmsf y el rmsS fueron determinados considerando el total de las bandas de absorción
observadas (11), ver Figura 1. El valor del rmsf , que indica la calidad de ajuste entre las fexp
y las fcal, resultó ser muy alto, del orden de 10
−5 cm2, un orden mayor que el de la mayoría de
las fuerzas del oscilador determinadas. Este alto valor del rmsf fue debido a que algunos de los
cuadrados de los elementos de matriz doblemente reducidos, | 〈fNJ ‖ Ut ‖ fNJ ′〉 |2, reportados en
la referencia [6], son nulos para varias transiciones observadas en el espectro de absorción del ión
1El término calculado(a)s dene a aquéllos parámetros espectroscópicos exclusivamente de contribución dipolar
eléctrico (DE) en el presente trabajo.
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Nd3+ por lo que los valores residuales entre las fexp y las fcal fueron signicativos. Sin embargo,
el más bajo valor del rmsS y los errores experimentales obtenidos también por ajuste JO a partir
de los valores residuales entre ambas intensidades, Sexp y las Scal, ver la expresión (18) del Anexo
III, son bajos, situación que conere adecuada conabilidad a los valores de los parámetros JO
para el material PAA:Nd3+ reportados en el presente trabajo.
Todas las transiciones observadas en el espectro de absorción de los iones de Nd3+ en el polí-
mero PAA, son forzadas por dipolo eléctrico (DE) ya que ninguna transición satisface las reglas de
selección por contribución dipolar magnética (DM) [7], consultar expresión (15) del Capítulo 3. Los
principales parámetros espectroscópicos de absorción, rmsf y rmsS, parámetros JO Ω2,4,6 acom-
pañados de los correspondientes errores experimentales, y el factor de calidad χNd = Ω4/Ω6 [6] que
dene la transición y calidad de la acción láser del ión Nd3+ en PAA, son mostrados en la Tabla 1.
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Tabla 1. Principales parámetros espectroscópicos de absorción de los iones de Nd3+ en el polímero PAA: tran-
siciones observadas, longitud de onda baricentro (λabs), energía de transición (E), área de banda, intensidad JO
experimental (Sexp) y calculada (Scal), fuerza del oscilador dipolar experimental (fexp) y calculada (fcal), junto
con los rmsf y rmsS de los ajustes JO, factor de calidad, χNd [6] y parámetros JO (Ω2, Ω4, Ω6) acompañados del
correspondiente error experimental.
Transición λabs E Área Sexp Scal fexp fcal
4I9/2 → (nm) (cm−1) (x10−6) (x10−20cm2) (x10−20cm2) (x10−6cm2) (x10−6cm2)
4F3/2 871.00 11477.12 6.25 4.34 4.61 3.90 7.99
4F5/2 +
2H9/2 801.00 12483.08 25.00 18.10 17.50 17.70 32.90
4F7/2 +
4S3/2 744.00 13445.73 22.60 17.60 18.50 18.60 37.60
4F9/2 680.29 14699.52 1.04 0.88 1.28 1.02 2.83
2H11/2 625.88 15977.35 0.14 0.13 0.32 0.16 0.77
4G5/2 +
2G7/2 581.32 17202.17 34.10 34.00 34.20 45.80 88.80
2K13/2 +
4G7/2 +




4G11/2 468.47 21345.94 1.75 2.16 1.61 3.61 5.20
2P1/2 +




4D1/2 353.17 28314.97 4.63 7.60 8.59 16.80 36.70
4D7/2 330.00 30342.38 0.88 1.50 0.26 3.68 1.22
rmsf (x10−5cm2) 1.63
rmsS (x10−20cm2) 1.00
Factor de calidad χNd 0.5
Parámetros JO (x10−20cm2) Ω2 = 24·92± 1·25
Ω4 = 13·63± 2·44
Ω6 = 27·09± 1·08
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6.4 Fluorescencia
El espectro de emisión, ver Figura 2, se obtuvo excitando a los iones de Nd3+ en la matriz
polimérica PAA hacia los niveles en equilibrio térmico 4F5/2 +
2H9/2 a λexc = 800 nm dentro de la
región espectral desde 840 nm hasta 1500 nm. En el espectro de emisión del material en estudio
PAA:Nd3+, se observaron tres bandas asimétricas en el CIR, correspondientes a las transiciones
4F3/2 → 4I9/2, 4I11/2, 4I13/2, con picos centrados en 875 nm, 1058 nm y 1425 nm, respectivamente.
El pico de mayor intensidad de emisión se registró para la transición 4F3/2 → 4I13/2.
Figura 2. Espectro de emisión de PAA:Nd3+.
La Figura 3 muestra el esquema de transiciones de los iones de Nd3+ en PAA construido con
los niveles determinados con las longitudes de onda de las bandas observadas en los espectros de
absorción y emisión de los iones ópticamente activos mostrados en las Figuras 1 y 2. La ausencia
de emisión desde 4F5/2 +
2H9/2 hacia el nivel excitado inferior inmediato
4F3/2 (∆E = 1143.32
cm−1), permite inferir un rápido decaimiento no radiativo desde los niveles de absorción basal hacia
el nivel 4F3/2 desde donde se producen las emisiones
4F3/2 → 4I9/2, 4I11/2, 4I13/2 mostradas en la
Figura 3. No se observaron las emisiones correspondientes a las transiciones 4I15/2 → 4I13/2, 4I11/2,
4I9/2,
4I13/2 → 4I11/2, 4I9/2, y 4I11/2 → 4I9/2 por lo que también se inere que no son transiciones
radiativas.
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Figura 3. Diagrama de niveles Stark y esquema de transiciones de excitación (↑), emisión (↓), y no radiativas
( ) del PAA:Nd3+. La energía del nivel 4I15/2 corresponde a aquélla reportada en tablas [6].
Con los tres parámetros JO, Ω2, Ω4, Ω6, las longitudes de onda de las transiciones de absorción
y emisión observadas en ambos espectros, ver Figura 1 y 2, y la vida media experimental de la
transición con posibilidad de acción láser, 4F3/2 → 4I11/2, se calcularon los principales parámetros
espectroscópicos de emisión de la muestra PAA:Nd3+ los cuales son reportados en la Tabla 2.
Las transiciones de relajamiento son asumidas para ser exclusivamente radiativas de acuerdo a la
Teoría JO, revisar Capítulo 3, y fueron determinadas considerando todos los niveles observados en
el espectro de absorción mostrado en la Figura 1.
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Tabla 2. Principales parámetros espectroscópicos de emisión de los iones de Nd3+ en el polímero PAA: longitud de onda
baricentro (λem), probabilidad de emisión radiativa por DE (ADE), por DM (ADM ) y total (A), distribución de emisión (β),
vida media radiativa (τrad) de los niveles considerados junto con la vida media experimental del nivel emisor láser
4F3/2
(τexp) y eciencia cuántica de la transición láser
4F3/2 → 4I11/2 (η) de los iones de Nd3+ en el polímero PAA.
Parámetros λem (nm) ADE (s
−1) ADM (s
−1) A (s−1) β (µs) τrad
Transición
4I11/2 →
4I9/2 5146 49.48 2.80 52.29 1.00 19100
4I13/2 →
4I9/2 2372.64 161.85 162 0.68 4170
4I11/2 4402.39 72.80 5.10 77.90 0.32
1.00
4I15/2 →
4I9/2 1680.67 44.63 44.63 0.21 4780
4I11/2 5762.73 37.32 37.32 0.18
4I13/2 5762.73 37.32 37.32 0.18
1.00
4F3/2 →
4I9/2 881.85 4058.21 4058.21 0.34 85
4I11/2 1064.22 6343.14 6343.14 0.54
4I13/2 1403.49 1233.16 1233.16 0.11
4I15/2 1855.36
∗ 73.73 73.73 0.01
1.00
τexp del nivel
4F3/2 : 13 µs
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4F5/2 +
2H9/2 →
4I9/2 801.08 21897.82 21897.82 0.65 30
4I11/2 948.77 3030.13 3030.13 0.10
4I13/2 1209.42 6384 6384 0.19
4I15/2 1530.67
∗ 2013.89 2013.89 0.06




4I9/2 743.73 40742.61 40742.61 0.48 11
4I11/2 869.37 23802.60 23802.60 0.28
4I13/2 1083.30 9568.75 9568.75 0.11
4I15/2 1334.09
∗ 10618.40 10618.40 0.13
4F3/2 4748.39 10.60 10.60 0.00
4F5/2 +
2H9/2 10387.94 4.56 0.34 4.91 0.00
1.00
4F9/2 →
4I9/2 680.29 979.66 979.66 0.08 76
4I11/2 783.92 5230.37 5230.37 0.40
4I13/2 953.76 4748.12 4748.12 0.36
4I15/2 1142.91
∗ 2056.02 2056.02 0.16
4F3/2 2976.40 28.80 28.80 0.00
4F5/2 +
2H9/2 4511.73 13.86 13.86 0.00
4F7/2 +
4S3/2 7975.83 3.17 0.47 3.64 0.00
1.00
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2H11/2 →
4I9/2 625.88 263.44 263.44 0.16 625
4I11/2 712.54 225.03 225.03 0.14
4I13/2 850.14 138.35 138.35 0.08
4I15/2 997.27
∗ 855.09 855.09 0.55
4F3/2 2156.29 4.45 4.45 0.00
4F5/2 +
2H9/2 2861.83 84.20 4.66 88.86 0.06
4F7/2 +
4S3/2 3950.05 21.26 21.26 0.01




4I9/2 581 122561.25 122561.25 0.65 5
4I11/2 655 53534.64 53534.64 0.29
4I13/2 770 6462.86 6462.86 0.03
4I15/2 889
∗ 2988.28 2988.28 0.01
4F3/2 1706 2169.78 2169.78 0.01
4F5/2 +
2H9/2 2119 1721.13 1721.13 0.01
4F7/2 +
4S3/2 2662 555.47 555.47 0.00
4F9/2 3996 137.63 137.63 0.00
2H11/2 8164 12.88 12.88 0.00
1.00
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4I9/2 519.70 41173.76 41173.76 0.20 4
4I11/2 578.09 93819.70 93819.70 0.36
4I13/2 665.47 85685.11 85685.11 0.33
4I15/2 752.35
∗ 15374.53 15374.53 0.05
4F3/2 1265.53 2936.96 2936.96 0.01
4F5/2 +
2H9/2 1479.62 12319.56 12319.56 0.04
4F7/2 +
4S3/2 1725.38 4452.55 4452.55 0.01
4F9/2 2201.66 1024.98 1024.98 0.00
2H11/2 3063.55 567.72 567.72 0.00
4G5/2 +






4I9/2 468.47 18788.29 18788.29 0.03 2
4I11/2 515.39 52220.62 52220.62 0.09
4I13/2 583.72 134281.05 134281.05 0.25
4I15/2 649.52
∗ 252377.51 252377.51 0.50
4F3/2 999.38 4881.62 4881.62 0.01
4F5/2 +
2H9/2 1128.30 31133.44 31133.44 0.06
4F7/2 +
4S3/2 1265.78 12329.14 12329.14 0.02
4F9/2 1504.56 15581.84 15581.84 0.02
2H11/2 1862.68 13068.07 13068.07 0.02
4G5/2 +
2G7/2 2413.25 866.97 29.2 896.22 0.00
2K13/2 +
4G7/2 +
4G9/2 4751.92 529.46 2.44 531.90 0.00
1.00
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2P1/2 →
4I9/2 429.44 7626.62 7626.62 0.41 54
4I11/2 468.55 95.37 95.37 0.01
4I13/2 524.35 0.00 0.00 0.00
4I15/2 576.84
∗ 0.00 0.00 0.00
4F3/2 837.10 656.58 656.58 0.03
4F5/2 +
2H9/2 925.70 2166.16 2166.16 0.13
4F7/2 +
4S3/2 1016.26 5183.75 5183.75 0.28
4F9/2 1164.66 35.42 35.42 0.00
2H11/2 1368.30 2078.17 2078.17 0.11
4G5/2 +
2G7/2 1643.79 257.10 257.10 0.01
2K13/2 +
4G7/2 +










4I9/2 353.17 470569.52 470569.52 0.20 1
4I11/2 379.19 385935.69 385935.69 0.17
4I13/2 414.93 253301.98 253301.98 0.11
4I15/2 447.12
∗ 36909.53 36909.53 0.01
4F3/2 589.09 136378.76 136378.76 0.06
4F5/2 +
2H9/2 631.63 362616.37 362616.37 0.16
4F7/2 +
4S3/2 672.52 254076.96 254076.96 0.11
4F9/2 734.45 71338.86 71338.86 0.03
2H11/2 810.52 17191.40 17191.40 0.02
4G5/2 +
2G7/2 899.86 115748.55 115748.55 0.06
2K13/2 +
4G7/2 +




4G11/2 1434.92 46998.38 46998.38 0.03
2P1/2 1988.33 3199.52 3199.52 0.00
1.00
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4D7/2 →
4I9/2 329.57 2240.88 2240.88 0.01 5
4I11/2 352.12 9126.42 9126.42 0.04
4I13/2 382.73 24026.43 24026.43 0.12
4I15/2 409.96
∗ 59376.69 59376.69 0.38
4F3/2 526.24 2724.15 2724.15 0.01
4F5/2 +
2H9/2 559.93 11619.16 11619.16 0.06
4F7/2 +
4S3/2 591.83 31411.53 31411.53 0.16
4F9/2 639.26 18928.18 18928.18 0.10
2H11/2 696.13 3675.58 3675.58 0.01
4G5/2 +
2G7/2 761.02 9457.54 9457.54 0.05
2K13/2 +
4G7/2 +




4G11/2 1111.55 6330.02 6330.02 0.03
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De acuerdo a la Tabla 2, las transiciones 4I11/2 → 4I9/2, 4I13/2 → 4I9/2, 4I15/2 → 4I11/2, 4F3/2 →
4I11/2,
4F5/2 +
2H9/2 → 4I9/2, 4H11/2 → 4I15/2 y 4G5/2 + 2G7/2 → 4I9/2 presentan los más altos
valores de distribución de uorescencia β en comparación con las demás transiciones, no obstante,
se sabe del esquema de transiciones mostrado en la Figura 3, que los decaimientos desde todos
los niveles excitados tabulados con excepción del nivel 4F3/2, son no radiativos por lo que se puede
inferir que la transición 4F3/2 → 4I11/2 a λem = 1064.22 nm con β = 0.54, y τrad = 85 µs es la
transición con mayor posibilidad de acción láser dentro de la región espectral del CIR con η =
15.12%, ver Figura 4.
Debido al interés en proponer al material PAA:Nd3+ para amplicación óptica de banda ancha
y acción láser, es conveniente integrar un breve análisis del ancho efectivo ∆λeff de la transición
con probabilidad de emisión estimulada 4F3/2 → 4I11/2 de los iones de Nd3+, parámetro láser
usado para bandas asimétricas, ver Figura 4. El ancho de banda efectivo fue determinado por la
razón del área de la banda correspondiente a la transición 4F3/2 → 4I11/2 (
∫
I(λ)dλ), respecto a la






Figura 4. Banda de emisión de la transición 4F3/2 → 4I11/2 indicando el ancho efectivo de banda ∆λeff .
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6.5 Análisis de Resultados
En los experimentos de uorescencia no se observaron las emisiones 4I15/2 → 4I13/2, 4I11/2, 4I9/2;
4I13/2 → 4I11/2, 4I9/2, y 4I11/2 → 4I9/2, con gaps de 1725.05 cm−1, 3996.54 cm−1, 5939.76 cm−1,
2271.49 cm−1, 4214.71 cm−1 y 1943.22 cm−1, respectivamente, por lo que toda transición con un
valor de energía igual o menor a cualquiera de ellas, es una transición fonónica. En consecuencia, la
transición desde los niveles de absorción basal 4F5/2 +
2H9/2 hacia el estado
4F3/2, es claramente no
radiativa con una energía de relajación de 1143.32 cm−1. Las emisiones observadas se identicaron
con las transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4I11/2 y 4I13/2, a energías de 11339.77 cm−1, 9396.55 cm−1 y
7125.05 cm−1, respectivamente.
De los parámetros espectroscópicos de emisión mostrados en la Tabla 2 para los iones de Nd3+
en el polímero PAA, se puede determinar que la transición con mayor probabilidad de emisión láser
es la correspondiente a la transición 4F3/2 → 4I11/2 a λem = 1064.22 nm debido a la consistencia
entre una vida media radiativa grande del nivel emisor 4F3/2, τrad = 85 µs, y la mayor distribución
de uorescencia, β = 0.54. No obstante que, la transición 4F3/2 → 4I13/2 en el CIR fue la más inten-
sa en el espectro de emisión mostrado en la Figura 2, la distribución de uorescencia β reportada
para esa transición a λem = 1403.49 nm, fue de 0.10, valor mucho menor que el reportado para
la transición 4F3/2 → 4I11/2. El resto de las transiciones de emisión muestran una combinación de
baja vida media radiativa con alto valor de distribución de uorescencia o alta vida media radiativa
con bajo valor de distribución de uorescencia.
El alto valor del parámetro JO Ω2 (24.92x10
−20 cm2) indicó pérdida de centrosimetría de los sitios
de Nd3+, sin embargo, el parámetro Ω6 (27.09x10
−20 cm2) reportó el más alto valor de entre los
tres parámetros JO, indicando un fuerte acoplamiento ión-red que, si bien intensica la mezcla de
estados que promueve un mayor número de transiciones, también denota una alta producción de
fonones que favoreció una mayor disipación de energía de bombeo por calor en el material. En con-
secuencia, la eciencia láser de la transición 4F3/2 → 4I11/2 del material PAA:Nd3+ resultó ser muy
baja. Los fonones generados en la matriz polimérica PAA ante la radiación de bombeo, son atri-
buidos a vibraciones de enlaces C−H y O−H que, al ser sustituidos los átomos de hidrógeno por
deuterio, úor o cloro, es posible que se reduzcan signicativamente [5], ver sección 2.3. En cuanto
al parámetro JO Ω4, la mayoría de los autores lo relacionan con la rigidez del material en conjunto
con el parámetro Ω6, sin embargo, en el presente trabajo no se le asigna alguna propiedad estructu-
ral para ser analizada ya que el parámetro no se encuentra claramente denido en forma individual.
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Tabla 3. Parámetros espectroscópicos de la transición láser 4F3/2 → 4I11/2 y parámetros JO (x10−20 cm2) de los
iones de Nd3+ en diversos materiales amorfos.
Parámetro λ E β τrad τexp η ∆λeff Ω2 Ω4 Ω6 Tendencia χNd
Material (nm) (cm−1) % (µs) (µs) % (nm)
Nd-PSS [9] 1060 9433.96∗ 46.5 176 - - 16 3.0 10.5 10.5 Ω6 = Ω4 > Ω2 1.00
Nd(TTA)3Phen-6-FDA/epoxy[4] 1056 9469.69∗ 50 218 141 64.67∗ - 12.05 8.59 8.93 Ω2 > Ω6 > Ω4 0.96
PMMA:Nd[1] 1060 9433.96∗ 45 632 - - 23.7 2.11 3.78 2.61 Ω4 > Ω6 > Ω2 1.44∗
Nd(DBM)3Phen-PMMA[10] 1068 9363.29∗ 46.52 631 - - 41 20.97 3.42 2.90 Ω2 > Ω4 > Ω6 1.17∗
CaO-BaO-P2O5:Nd[11] 1064 9398.49∗ 53 595 - - - 1.09 1.97 3.37 Ω6 > Ω4 > Ω2 0.58
BBO:Nd[12] 1062 9337.06∗ 50.7 318 250 78.6 39.44 9.95 8.91 12 Ω6 > Ω2 > Ω4 0.75
PAA:Nd3+ 1064 9396.55 54 85 13 15.29 27.93 24.92 13.63 27.09 Ω6 > Ω2 > Ω4 0.50
∗
Valores calculados
La Tabla 3 integra los principales parámetros que caracterizan la principal línea láser 4F3/2 →
4I11/2 de los iones de Nd
3+ en el material PAA:Nd3+ y en diversos materiales amorfos reportados
en la literatura para su correspondiente análisis comparativo. Los resultados tabulados correspon-
den a los polímeros: Nd-PSS [9], Nd(TTA)3Phen-6-FDA/epoxy [4], Nd(DBM)3Phen-PMMA [10],
PMMA:Nd [1], y a los vidrios: CaO-BaO-P2O5:Nd [11], BBO:Nd [12]. Cabe mencionar que, la
actividad láser de los iones de Nd3+ inmersos en matrices poliméricas continúa siendo escasamente
estudiada en la actualidad.
Las longitudes de onda y la energía del intervalo de la transición laser en el amarillo de los iones
de Nd3+, 4F3/2→ 4I11/2, inmersos en varios materiales amorfos reportadas en la Tabla 3, presentan
valores similares a los obtenidos para este ión en el material de estudio PAA:Nd3+. No obstante la
gran extensión del ∆λeff (27.93 nm) del material en estudio PAA:Nd
3+, la vida media radiativa
(τrad) del nivel
4F3/2 de los iones de Nd
3+ (85 µs) es la menor de todas las listadas, correspondiendo
aproximadamente a un 52% respecto a la que exhibe el material Nd-PSS [9] (176 µs) y a un 80%
más bajo respecto del vidrio BBO:Nd (250 µs) [12]. Estos muy bajos valores de las vidas medias
radiativa y observada pronostican una muy baja eciencia cuántica de los iones de Nd3+ en PAA
indicando que el polímero PAA reduce signicativamente la metaestabilidad esperada para el nivel
emisor láser 4F3/2. La pobre eciencia cuántica (η v 15%) del PAA:Nd3+ indica una disipación
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en calor del 85% de la radiación de bombeo. En la misma tabla se puede observar que el más
grande ancho de banda efectivo (∆λeff ) se reporta para el material Nd(DBM)3Phen-PMMA [10]
(41 nm), material en el que se presenta una transferencia de energía tipo Föster [13] de la matriz
hacia los iones de Nd3+ que favorece el rendimiento cuántico de la transición láser. Por su parte,
en el polímero Nd(TTA)3Phen-6-FDA/epoxy [4] tanto la matriz como los sitios de Nd
3+ contienen
úor, elemento al que se le asocia el incremento de la eciencia cuántica del material hasta η v 65%.
La tendencia de los parámetros JO asociados con propiedades estructurales de las matrices
mostradas en la Tabla 3, es variada pero indica el compromiso que existe entre la composición
amorfa de la matriz y la producción de fonones de tal manera que se pueda promover una respuesta
luminiscente más eciente de los iones de TR3+. El material Nd-PSS [9] muestra una coincidencia
de valores entre Ω6 y Ω4, asociada a un alto acoplamiento ión-red vericado por su más bajo valor
del ∆λeff (16 nm), y posiblemente a una alta rigidez. El polímero PMMA:Nd [1] muestra una ten-
dencia donde el parámetro Ω4 presenta un adecuado ∆λeff (23.7 nm). La tendencia del polímero
Nd(DBM)3Phen-PMMA [10] muestra una gran pérdida del centro de simetría superior al valor del
acoplamiento ión-red como lo indica la relación de los parámetros JO Ω2 > Ω6. En cuatro de los
materiales tabulados: Nd-PSS [9], CaO-BaO-P2O5:Nd [11], BBO:Nd [12], y PAA:Nd
3+ analizados
en el presente trabajo, el parámetro Ω6 presenta el más alto valor por lo que en estos materiales se
promueve una mayor mezcla de estados. No obstante, el fuerte acoplamiento ión-red en el vidrio
BBO:Nd [12], éste presenta una alta eciencia cuántica, η v 79%, estableciendo una notoria dife-
rencia respecto a la eciencia cuántica pronosticada para el material en estudio PAA:Nd3+, η v
15%, reforzando el hecho de que la matriz polimérica PAA genera una muy elevada cantidad de
fonones que empobrece considerablemente la vida media experimental (τexp) del nivel emisor láser
de los iones de Nd3+, 4F3/2.
En el caso de los iones de Nd3+, la probabilidad de emisión radiativa ADE (J → J ′), ver
sección 3.4.1, para las transiciones desde el nivel emisor láser 4F3/2 → 4IJ , dependen sólo de los
parámetros Ω4 y Ω6 ya que los cuadrados de los elementos de matriz |〈fNJ‖U2‖fNJ ′〉|2 son nulos
[7]. Por tal motivo, Kaminskii [6] propuso adicionar como parámetro a analizar, el factor de calidad
χNd = Ω4/Ω6. Esta razón no sólo proporciona información sobre la calidad de la emisión láser al
denir la línea láser más probable de los iones de Nd3+ cuando se le graca contra la distribución
de uorescencia βJJ ′ . La dependencia analítica de βJJ ′ con respecto a χNd es la siguiente [7]:
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βJJ ′ (χNd) =
(aJ ′χNd + bJ ′ )λ
3∑
J ′ (aJ ′χNd + bJ ′ )λ
3
.......(2)
donde: aJ ′ = |〈4F3/2‖U4‖4IJ ′ 〉|2 , bJ ′ = |〈4F3/2‖U6‖4IJ ′ 〉|2
La gráca de la relación (2) se presenta en la Figura 5, la cual ha sido extraída de la referencia










. En esa gura
se observan las curvas correspondientes a las transiciones 4F3/2 → 4I15/2 y 4F3/2 → 4I13/2 que
muestran un βJJ ′ menor a 20% por lo que son descartadas para emisión láser. La curva asociada
a la transición 4F3/2 → 4I9/2 puede ser considerada para emisión láser cuando adquiere valores de
χNd > 1.2 donde βJJ ′ se incrementa hasta v 55%. En tanto que, la curva correspondiente a la
transición 4F3/2 → 4I11/2, se estima con una muy alta probabilidad de actividad láser en la zona
donde χNd 6 1.2 y βJJ ′ > 65%. La Figura 5 también muestra superpuestas, dos rectas que al
cruzarse denen el punto de intersección de los valores obtenidos de distribución de uorescencia
(βJJ ′ = 0.54%) y factor de calidad (χNd = 0.5) para los iones de Nd
3+ en el polímero PAA. El
punto de interés se encuentra dentro de la curva βJ(11/2) de la Figura 5 en la región donde se
verica que Ω4 6 Ω6, conrmándose nuevamente que la transición 4F3/2 → 4I11/2 es la transición
con probabilidad de acción láser de los iones de Nd3+ en el polímero PAA.
Figura 5. Gráca de la relación de dependencia βJJ ′ (χNd) [6]. Las líneas rojas sobrepuestas en la gura muestran
el punto de intersección de ambos valores para el material PAA:Nd3+ en estudio.
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6.6 Conclusiones
La matriz PAA muestra un rango de transparencia poco amplio, desde 300 nm hasta 800
nm.
De acuerdo al análisis de los resultados experimentales y calculados, la transición con ma-
yor probabilidad de actividad láser de los iones Nd3+ en el material polimérico PAA es la
transición 4F3/2 → 4I11/2 a 1064 nm.
El ancho de banda de la emisión láser de los iones de Nd3+ presentó una amplia extensión
espectral útil para amplicación óptica de banda ancha en el IR, sin embargo,
la muy baja eciencia cuántica registrada para la emisión láser de los iones deNd3+, η v 15%,
es consecuencia de una severa carga térmica originada por un muy fuerte acoplamiento ión-
red del polímero PAA como lo muestra el más alto valor del parámetro JO Ω6 posiblemente
asociado con una más grande población de radicales libres. En consecuencia:
la uorescencia de los iones ópticamente activos es debida principalmente a pérdida centro-
simétrica de los sitios, indicado por el valor intermedio del parámetro JO Ω2.
6.7 Perspectivas
Debido a que el material PAA favorece la extensión del ancho de banda útil para amplicación
óptica de banda ancha a 1064 nm de los iones de TR3+, se propone disminuir la energía vibracional
del matriz polimérica mediante la sustitución de átomos de hidrógeno por deuterio, úor o cloro
[5] con el objetivo de incrementar su eciencia cuántica sin empobrecer el ancho de banda efectivo.
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Cuando un átomo interacciona con radiación electromagnética externa, el sistema es perturbado
de tal manera que los electrones pueden experimentar transiciones radiativas por absorción y
emisión de fotones. Tales procesos fueron denidos por Einstein basándose en el fenómeno de la
radiación del cuerpo negro, un hipotético material capaz de absorber y emitir radiación de cualquier
longitud de onda.
Modelo de Einstein para el proceso de absorción y emi-
sión de radiación
Einstein considero átomos con dos niveles de energía E1 (basal) y E2 (excitado), ver Figura 1.
Cada nivel puede tener más de un estado con la misma energía por lo que el número de degenera-
ciones se representa por g1 y g2, con poblaciones N1 y N2 [1]. De acuerdo con este modelo, debido




es posible que ocurran tres tipos diferentes de procesos radiativos: absorción,
emisión estimulada (o inducida) y emisión espontánea, los cuales modican la población de cada
uno de los niveles de energía del sistema.
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Absorción
Debido a la presencia de radiación electromagnética de densidad ρ(ν12), un electrón de un
átomo o ión puede experimentar una transición desde el nivel 1 hasta el nivel 2 por medio de la
absorción de un fotón de energía hν12, siendo ésta la diferencia de energía entre los estados 1 y 2
(condición de resonancia), ver Figura 1 (a). La probabilidad de absorción por unidad de tiempo
es proporcional a la densidad de energía electromagnética proporcionada al sistema ρ(ν12) con un
coeciente de proporcionalidad B12. Entonces la probabilidad de que la transición de absorción se




donde B12 depende de la estructura electrónica del sistema [2]. En consecuencia, el número total




Una vez que el electrón se encuentra excitado en el nivel 2, puede experimentar un decaimiento
espontáneo que lo lleve hasta el nivel 1 mediante la emisión de un fotón de energía hν21 igual a la
diferencia E2−E1, ver Figura 1 (b). La probabilidad de emisión espontánea es independiente de
la presencia de un campo electromagnético [2]. Se denota por A21 la probabilidad por unidad de




Entonces el número total de transiciones de este tipo que ocurren por unidad de tiempo y por
unidad de volumen está dado por:
N2A21.......(4)
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Emisión estimulada
Otro posible fenómeno de relajación electrónica entre los niveles 1 y 2 se presenta cuando el
nivel 2 de un átomo o ión se encuentra poblado por un electrón y un fotón de la radiación externa de
energía E12 estimula la emisión de dos fotones idénticos de energía hν12, ver Figura 1 (c). Es decir,
este último fotón promueve la excitación de un segundo electrón hacia el nivel 2 induciendo con
esta perturbación la relajación simultánea de ambos electrones. De esta manera y considerando
densidades electrónicas, la probabilidad de emisión por unidad de tiempo es proporcional a la
densidad de energía electromagnética ρ(ν12) siendo B21 el coeciente de proporcionalidad, por




El número total de transiciones de este tipo que se presentan en el sistema por unidad de tiempo
y de volumen está dado por:
N2B21ρ(ν12).......(6)
Las constantes B12, B21 y A21 son los coecientes de Einstein y son propiedades de los sistemas
electrónicos atómicos o de los iones. Por tanto, las relaciones entre ellos son útiles para cualquier
tipo de interacción radiación-materia.
Probabilidades de absorción, emisión espontánea y emi-
sión estimulada
Las probabilidades de absorción, emisión inducida y emisión espontánea, por unidad de tiempo
y unidad de volumen desde el nivel 1 al nivel 2 y viceversa, están representadas por el parámetro
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Figura 1.(a)Absorción de radiación de frecuencia hν12 resonante con dos estados permitidos del sistema.
(b)Proceso de emisión espontánea que relaja al sistema. (c) Proceso de emisión estimulada que propicia la
amplicación óptica con el decaimiento radiativo de la totalidad de la población N2.
Cuando el sistema se encuentra en equilibrio termodinámico a una temperatura T, las pobla-









































donde kB es la constante de Boltzmann.
Por otra parte, la condición de equilibrio dinámico entre átomos o iones y la radiación pertur-
badora exige que se verique la siguiente igualdad:
N1B12ρ(ν12)−N2B21ρ(ν12)−N2A21 = 0.......(8)
De la ecuación (8) y (7c) se obtienen las siguientes relaciones:
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Einstein ideó una argumentación para encontrar la relación entre los coecientes A21, B12 y B21
que permitió un tratamiento general de la interacción de átomos con radiación. También modeló lo
que debería sucederle al átomo o ión en una región de radiación de cuerpo negro, como el existente
dentro de una caja cuya supercie actúa como tal.
La densidad de energía de la radiación espectral ρ(ν)dν dentro del intervalo de frecuencias ν y
ν + dν depende sólo de la temperatura T [1]. Esta función que describe el comportamiento de la
densidad de energía de la radiación ρ(ν)dν saliente de la caja negra queda denida por la Ley de



























En el caso de que las probabilidades de absorción y emisión inducida sean iguales, g1 = g2 [2],
entonces de la ecuación (11), se verica que B12 = B21 = B.
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Cuando ρ(ν12) = 0 al tiempo t = 0, se tiene una población en el nivel superior N2(0) 6= 0 de




cuya solución es un decaimiento exponencial:
N2(t) = N2(0)exp(−A21t).......(16)
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El propósito del presente anexo es describir brevemente los componentes básicos del espectro-
fotómetro de doble haz, del espectrouorímetro y del dispositivo experimental que se utiliza para
espectroscopía láser.
1. Fuentes de excitación
La espectroscopía de excitación y emisión en materiales con propiedades ópticas es preferen-
temente realizada con fuentes láser por exhibir mayor potencia (trabajo para excitar/unidad de
tiempo) que la luz de las lámparas, debido a la monocromaticidad y alta coherencia de la luz
emitida. No obstante, el espectrofotómetro de doble haz y el espectrouorímetro son equipos de
espectroscopía luminiscente que usan lámparas como fuentes de excitación porque, aunque emiten
una radiación policromática y difusa, poseen la suciente potencia para promover procesos radia-
tivos en los materiales expuestos, son menos costosos y más prácticos [1]. Dependiendo del diseño
del instrumento óptico se pueden utilizar más de un tipo de lámpara para las diferentes regiones
del espectro electromagnético, ver Tabla 1.
Tabla 1. Lámparas y regiones espectrales donde emiten [1].
Regiones espectrales
UV (100-300 nm) Vis (300-700 nm) IR (700-1100 nm)
Lámpara de H2 o D2 Lámpara incandescente con lamento de tungsteno
Lámpara de arco de Xe (150-1100nm)
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2. Monocromador
Para inducir los procesos de luminiscencia (absorción, excitación y uorescencia) ya sea usando
lámparas o láseres como fuentes de bombeo, se requiere de la selección de regiones espectrales de
registro así como del aislamiento de longitudes de onda especícas. El monocromador es un sistema
dispersivo diseñado para el aislamiento y control de la radiación que opera mediante un sistema
óptico compuesto por una rendija de entrada y otra de salida, un arreglo de espejos cóncavos,
planos etc., y la rejilla de difracción, ver Figura 1. La selección de una región espectral depende
de la rejilla de difracción y del ancho de las rendijas de entrada y de salida [2]. Conforme disminuye
la separación de apertura en las rendijas se torna más angosta la región espectral que se desea
aislar aumentando con ello, la resolución espectral de registro. El mínimo intervalo espectral de
registro del monocromador es denominado paso de banda y dene la precisión (mínima escala) de
este dispositivo en unidades de longitud de onda (nm) o de energía (cm−1).
Figura 1. Componentes básicos de un monocromador tipo Czerney-Turner [2].
Los componentes básicos del monocromador son:
Las rendijas o ranuras de entrada y de salida de radiación son dispositivos que cuentan con una
apertura por donde pasa la luz causando que la dirección del frente de onda se curve en sus bordes
generando interferencia constructiva y destructiva. Mediante el ajuste del ancho de la rendija de
entrada se aísla la región espectral de la radiación emitida por la fuente de interés. Mientras que
el ajuste de la apertura de la rendija de salida dene la precisión del registro llamado el paso de
banda [2]. Los espejos son supercies altamente reectantes, utilizados para desviar un haz de luz
de su trayectoria original y direccionar el ancho espectral en alguna orientación preferente [3], ver
Figura 1.
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La rejilla de difracción es una supercie altamente pulida con una extensión que va de 3 a 30
cm de longitud para la región VisUV [2], la cual que consiste de un gran número de hendidu-
ras o líneas paralelas regladas a intervalos constantes desde 300 a 2000 líneas/mm. La rejilla de
difracción permite una mayor precisión en el aislamiento del intervalo espectral deseado porque
genera una dispersión más na de la radiación, es decir, la rejilla de difracción es un dispositivo
que brinda alta selectividad de la radiación. Al girar la rejilla de difracción, la región espectral de
interés de la radiación es dirigida hacia la rendija de salida como se muestra en la Figura 1.
En particular, el espectrofotómetro de doble haz tiene un rango espectral de 190 a 4000 nm y
utiliza un monocromador tipo Czerny-Turner con rejilla holográca de 1200 líneas/mm. De modo
que la rejilla tiene un buen acabado en forma y dimensiones de las líneas lo que proporciona espec-
tros de buena calidad sin radiación fantasma o imagen doble [2]. En cambio, el espectrouorímetro
[4] presenta un rango espectral de 150 a 1500 nm y cuenta con dos monocromadores tipo Czerny-
Turner, uno de excitación y otro de emisión. Cada monocromador muestra en su interior doble
rejilla de difracción de 1200 líneas/mm, por lo que lo llaman doble Czerny-Turner. Las rejillas de
difracción comparten una rendija intermedia además de las rendijas de entrada y de salida, ver
Figura 2. El funcionamiento del monocromador tipo Czerny-Turner se ha explicado previamente,
ver Figura 1.
Figura 2. Monocromador doble Czerny-Turner. Imagen modicada de [5].
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3. El compartimiento de muestras
El compartimiento de muestras no es parte del sistema dispersor, se provee sólo para insertar
la muestra en el espectrofotómetro de doble haz y en el espectrouorímetro para el registro de los
espectros de luminiscencia. Si el sistema a analizar es una solución, el recipiente que lo contiene
debe protegerse del calor de la lámpara para garantizar exclusivamente procesos radiativos por
fotoexcitación. Para tal n, a menudo se utilizan ltros que absorben la radiación infrarroja.
Además, el recipiente de muestras debe estar hecho de un material transparente a la radiación de
la región de captura (vidrio, cuarzo o sílice) para evitar señales no deseadas.
4. Sistema de detección
El sistema de detección convierte la energía radiante en una señal eléctrica mediante disposi-
tivos conocidos como transductores de fotones. De manera característica, el espectrofotómetro de
doble haz utiliza detectores de diodos de silicio, en donde la radiación choca formando huecos y
electrones que producen una corriente eléctrica proporcional a la potencia de la energía entrante.
En contra parte el espectrouorímetro [4], así como el detector de estado sólido para espectroscopía
láser, utilizan el tubo fotomultiplicador cuyo funcionamiento está basado en el efecto fotoeléctrico
[6] sobre un material fotosensible. La sensibilidad de conversión de señal fotónica a electrónica en
estos detectores es altamente eciente en la región Vis-UV alcanzando un tiempo de reacción del
orden de 109 segundos dependiendo de la composición del material fotosensible [2].
El tubo fotomultiplicador, ver Figura 3, cuenta con un sistema de electrodos los cuales man-
tienen una gran diferencia de potencial eléctrico. El funcionamiento del tubo fotomultiplicador
consiste en acelerar a los electrones desprendidos del material fotosensible por efecto fotoeléctrico,
hacia el electrodo positivo. Cuando se llega al punto de saturación de electrones reunidos en el
electrodo positivo, un último electrón los libera durante la colisión formándose la corriente que
genera la lectura. De esta manera se amplica la señal eléctrica entre 106 a 107 electrones por cada
fotón incidente.
En la espectroscopía luminiscente de iones de TR3+, los detectores empleados son los detectores
de estado sólido de germanio o selenio por su alta eciencia en la captura de señales hacia el IR.
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Figura 3. Representación de la operatividad de un tubo fotomultiplicador. Imagen modicada de [7].
5. Procesador de señales y sistema de lectura
El procesador de señales es un dispositivo electrónico que recibe y amplica la señal eléctrica
enviada por el sistema de detección; puede cambiar esta señal de corriente directa a alterna y
modicar la fase. Finalmente, la señal llega a un dispositivo que despliega la información como
pueden ser medidores digitales, registradores, pantallas de computadora, entre otros.
En espectroscopía láser, ver Figura 5 de la sección 5.3.3, se usa el sistema lock-in para el
procesamiento de señales que permita la lectura digital de los procesos radiativos. Operativamente,
el sistema lock-in es un oscilador digital que ltra ruidos que acompañan a las señales detectadas.
En particular, cuando es conectado a un cortador de haz (chopper), el sistema lock-in ajusta la
fase de la radiación que sale del fotomultiplicador con la fase de la radiación de la fuente que incide
en el material para asegurar interferencia constructiva. De esta manera, el sistema lock-in regula
la amplitud de la radiación que sale del tubo fotomultiplicador integrado en el detector de estado
sólido de germanio o selenio.
Por su parte, el cortador de haz es un dispositivo electromecánico que genera un perl senoidal
o cosenoidal de la radiación para el control de fase y amplitud de la señal. En espectroscopía láser,
el cortador de haz permite sincronizar la fase de la señal de bombeo con la señal de salida del
detector conectado con el amplicador de señal lock-in.
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El presente anexo describe brevemente el ajuste JO por medio del método de mínimos cuadrados
[1] entre los elementos de matriz doblemente reducidos |〈fNJ‖Ut‖fNJ ′〉|2 del operador tensorial de
rango t y las intensidades experimentales (Sexp) de todas las transiciones de absorción de los iones de
TR3+ observadas. En el presente trabajo se tomaron los valores de los |〈fNJ‖Ut‖fNJ ′〉|2 reportados
por Kaminskii [2] para los iones de Nd3+. Los elementos de matriz asociados al operador tensorial
unitario Ut para una transición DE deben de atender a la regla de selección t 6 2l con l = 1, 2, 3
para estados 4f . De esta manera se forma un sistema de tres ecuaciones con tres incógnitas que
se puede resolver por el método de Kramer, obteniéndose los parámetros espectroscópicos JO: Ωt,
con t = 2, 4 y 6. Una vez determinados los parámetros JO, pueden calcularse las intensidades por
DE (Scal).






Ωt|〈fNJ‖Ut‖fNJ ′〉|2 = e2(Ω2U22 + Ω4U24 + Ω6U26 ) = cte.......(1)
donde 〈fNJ | es el estado inicial y 〈fNJ ′| el estado nal de la transición.







La ecuación (2) puede denir una relación lineal con variaciones que son posibles de ajustar si
se le considera como una función polinomial:
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Y = a0 + a1x+ a2x
2 + ...+ anx
n.......(3)
donde a1, a2, ..., an son constantes y n es el grado del polinomio.
Sustituyendo en la relación (3), los parámetros de intensidad Ω2,Ω4 y Ω6, éstos pueden ser





Por lo que a2, a4 y a6 corresponden a los coecientes de los parámetros Ωt, donde n = 6 es el
grado del polinomio.
Las desviaciones δyi , con i = 1, 2, 3, 4, 5, ..., de un punto de ordenada yi con respecto a la
ordenada de la recta Y , denida por (4), es obtenida con la siguiente ecuación:
δyi = yi − Y = yi − a0 + a1xi + a2x2i + ...+ anxni .......(5)
donde el número de parejas para cada evento i es N =
∑N
i=1(yi, xi).
Si N = 3, entonces Y → Scali son las ordenadas de la recta de valores esperados por la Teoría
JO, entonces xi → Ωt son valores desconocidos y ai → U2t son valores que se encuentran en tablas
de Kaminskii [2]. Así mismo yi → Sexpi son los datos experimentales individuales, por lo que la
relación equivalente a la expresión (5) es:
δyi = Sexpi − Scali = Sexpi − Ω2(U22 )i − Ω4(U24 )i − Ω6(U26 )i.......(6)




Sexpi − Ω2(U22 )i − Ω4(U24 )i − Ω6(U26 )i
)2
.......(7)
La suma de los cuadrados de las variaciones de los cuadrados de todas las desviaciones δyi de









Sexpi − Ω2(U22 )i − Ω4(U24 )i − Ω6(U26 )i
]2
.......(8)
Se sabe que la suma de los cuadrados de las desviaciones, ecuación (8), es mínima cuando Y
toma un valor Y0 de manera que la derivada con respecto a Y de esa suma es igual a cero [1].
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2 )i + Ω4(U
2
4 )i + Ω6(U
2
6 )i.......(10)
debido a que los valores de (U22 )i, (U
2
4 )i y (U
2
6 )i son constantes solo consideramos Ω2, Ω4 y Ω6 como





























Ahora tenemos un sistema de tres ecuaciones con tres incógnitas Ω2, Ω4 y Ω6 susceptible de










































































donde los términos a la derecha del signo igual son los términos constantes y las expresiones a su
izquierda forman la matriz asociada al ajuste cuyo determinante es:
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No. de niveles−No. de parametros JO
No. de niveles es el número de bandas de absorción observadas y No. de parametros JO es el
número de parámetros JO que son tres: Ω2, Ω4 y Ω6.
Para calcular el error experimental de los parámetros JO, nuevamente se construye un sistema
de tres ecuaciones como se muestra en (12) pero en lugar de Sexpi utilizamos el valor residual que
es el valor absoluto de la diferencia de las intensidades: |Sexpi − Scali |.
El ajuste entre fuerzas del oscilador experimentales (fexpi) y calculadas (fcali), así como el error
experimental de los parámetros JO, se realiza de manera análoga.
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